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autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 
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les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
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Les  Annal»  dbs  Mines  sont  publiées  sous  les  auspices  de  rAdminis- 
tration  des  Mines  et  sous  la  direction  d'une  Commission  spéciale,  nom- 
mée par  le  Ministre  des  Travaux  publics.  Cette  Commission,  dont  font 
partie  le  directeur  des  routes,  de  la  navigation  et  des  mines  et  le  chef 
du  service,  du  personnel,  de  la  comptabilité  et  du  secrétariat,  est  com- 
posée a'msi  qu'il  suit  : 


MM. 

Carnot,  inspecteur  général,  pré- 
sideni. 

AouiLLON,  insp.  gén.,  professeur  à 

TEcole  supérieure  des  mines. 
WoRMs  DE  RoMiLLY,  insp.  gén. 

NiVOlT,  d* 

Dblafond,  d* 

Perbl^i,  d' 

CHETrjBON,  insp.  gén.  des  ponts  et 
chaussées,  professeur  à  l'Ecole 
supérieure  des  mines. 

DouviLLé,  ingénieur  en  chef,  prof, 
à  TEcole  supérieure  des  mines. 

Bertrand,  d* 

Ls  Chatblibr,  d* 


MM. 

LoDiN,  ingénieur  en  chef,  prof,  à 
TEcole  supérieure  des  miues. 

Pelletan,  ing.  en  chef,  s.-directeur 
de  TEcole  supérieure  des  mines. 

Sauvage,  ingénieur  en  chef.    prof, 
à  TEcole  supérieure  des  mines. 

Chesneau,  d* 

HUMBBRT,  d* 

Termier,  d* 

Beauoet,  d' 

Db  Launay,  d* 

Lebretox,  d* 

Râteau,    ingénieur,    professeur  èr 
l'Ecole  supérieure  des  mines. 

Zeiller,  inspecteur  général,  secré- 
taire de  la  Commission, 


L'Administration'  a  réservé  un  certain  nombre  d'exemplaires  des> 
Annales  des  Mines  pour  être  envoyés  soit,  à  titre  de  don,  aux  principaux 
établissements  nationaux  et  étrangers  consacrés  aux  sciences  et  à 
l'art  des  mines,  soit,  à  titre  d'échange,  aux  rédacteurs  des  ouvrages- 
périodiques,  français  et  étrangers,  relatifs  aux  sciences  et  aux  arts. 

Les  lettres  et  documents  concernant  les  Annales  des  Mines  doivent 
6lre  adressés,  sous  le  couvert  de  M.  le  Ministre  des  Travaux  publics^  » 
M.  l'inspecteur  général,  secrétaire  de  la  Commission  des  Annales  de!>~ 
Mines. 

Les  auteurs  reçoivent  gratis  20  exemplaires  de  leurs  articles. 

Ils  peuvent  faire  faire  des  tirages  à  part,  à  raison  de  9  francs  par- 
feuille  jusqu'à  50,  10  francs  de  50  à  100.  et  5  francs  en  plus  pour  chaque^ 
centaine  ou  fraction  de  centaine  à  partir  de  la  seconde.  —  Le  tirage  » 
part  des  planches  est  payé  10  francs  par  plsmche  et  par  cent  exemplaires- 
ou  fraction  de  centaine.  Les  planches  extraordinaires  sont  payées  au  prix 
de  revient. 

Le  brochage,  y  compris  couverture  imprimée  et  faux  frais,  est  payé, 
pour  une  feuille  seule  ou  une  fraction  de  feuille,  3  francs  le  premier 
cent  et  l',25  pour  chaque  centaine  ou  fraction  de  centaine  en  plus. 
Pour  chaque  planche,  ou  chaque  nouvelle  feuille  de  texte,  il  sera  payé- 
0',23  par  chaque  centaine  d'exemplaires. 

La  publication  des  Annales  des  Mines  a  lieu  par  livraisons,  qui  paraissent 
tous  les  mois. 

Les  douze  livraisons  annuelles  forment  trois  volumes,  dont  deux  con- 
sacrés aux  matières  scientifiques  et  techniques,  et  un  consacré  aux 
actes  administratifs  et  à  la  jurisprudence.  Us  contiennent  ensemble- 
mo  Veuilles  d'impression  et  24  planches  gravées  environ. 

Le  prix  de  l'abonnement  est  de  20  francs  pour  Paris,  de  24  francs  pour 
les  départements  et  de  28  francs  pour  l'Etranger. 


Tours.  —  Imprimerie  Desus  Frères. 
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SOUS    L'AUTORISATION    DU    MINISTRE    DES    TRAVAUX    PUBLICS 


DIXIÈME  SÉRIE. 


MÉMOIRES.  —  TOME  IX. 


PARIS 

H.    DUNOD  ET  E.  PINAT,    ÉDITEURS 
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OBSERVATIONS  GÉOLOGIQUES 


SOR 


QUELQUES  SOURCES  THERMALES 

(CESTOHA,  BAGHOLBS,  GHAUDB8-AI6UE8,  MOHT-DORB,  ETC.) 

Par  M.  L.  De  LAUNAY,  Ingénieur  en  Chef  des  Mines, 
Professeur  à  TÉcole  Nationale  supérieure  des  Mines. 


Je  mo  propose  de  rassembler  ici  un  certain  nombre 
d'observations  géologiques,  faites  sur  diverses  sources 
thermales,  que  j'ai  eu  Toccasion  d'étudier  en  détail.  Ces 
observations  présentent  ce  caractère  commun,  que,  dans 
chaque  cas  particulier,  le  mode  d'émergence  de  la  source 
et  ses  conditions  d'alimentation  apparaissent,  lorsqu'on 
Texamine  avec  assez  de  soin,  directement  régis  par  les 
dispositions  géologiques  et  topographiques  de  la  région 
considérée.  Ce  sont  donc  de  nouvelles  preuves  à  l'appui 
de  la  théorie  d'après  laquelle  les  sources  thermales  sont, 
au  moins  pour  la  plupart,  le  résultat  de  simples  circulations 
presque  superficielles  sans  aucun  caractère  éruptif  pro- 
fond et  mystérieux.  Ces  études  font,  en  même  temps,  res- 
sortir l'importance  et  le  mode  d'action  des  pressions 
hydrostatiques  exercées  par  une  rivière  voisine  sur  un 
griffon  thermal.  En  dehors  de  ces  caractères  communs, 
nous  aurons  à  étudier,  dans  les  pages  qui  vont  suivre, 
quatre  types  de  sources  très  différents  et  également  nets  : 
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OBSERVATIONS  OBOLO0IQUE8 

1*  A  GestoDa,  une  source  en  terrain  calcaire  fissura, 
imentée  par  les  gouS'res  naturels  d'un  plateau  calcaire, 
1&  façon  des  sources  vauclusiennes  dans  le  Tarn  ou  la 
:)zëre,  et  venant  se  localiser,  dans  une  vallée  profonde,  au 
intact  de  ces  calcaires  avec  des  schistes  imperméables 
iperposés  ; 

2*  A  Bagnoles,  une  sourre  au  milieu  de  quartzites  dis- 
ques, alimentée  par  une  longue  crête  rectiligne  de  ces 
lartziles  et  dont  les  eaux  ressortent  par  une  fracture 
clonique  transversale,  à  son  intersection  avec  une  pro- 
nde  vallée  ; 

3*  A  Chaudes-Aiguës,  une  source  alimentée  pardespla- 
aux  cristallopbyllicns  et  remontant,  au  fond  d'une  vallée, 
ins  une  sorte  de  puits  de  captage  naturel  formé  par  une 
uronne  circulaire  de  filons  de  microgranulite  ; 
4"  Au  Mont-Dore,  une  source  alimentée  par  des  pla- 
aux  de  roches  éruptives  tertiaires  et  dont  l'émergence 

place  à  la  rencontre  d'une  large  vallée  avec  une  ligne 
I  faille  suivie  par  des  dykes  de  phonolitbe. 


SOURCE  THERMALE  DE  CE8T0H&  {QQIPDZCOA). 

La  source  thermale  de  Cestona  est  située  dans  les  Pyré- 
les  espagnoles,  à  l'ouest  de  Saint- Sébastien,  entre  la 
ïge  connue  de  Zarauz  et  le  couvent  de  Loyola,  à  environ 
kilomètres  de  la  côte,  dans  le  fond  d'une  vallée  où  coule 
Rio  Urola  (PI.  I,  /ig.  i).  Sa  température  est,  depuis 
5  derniers  captages,  de  31';  sa  minéralisation,  formée 
rtout  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  soude, 
mprend  les  éléments  suivants  (ancien  puits  fort)  (*)  : 

erapeulica  del  EslaMt- 


SUR   QUELQUES   SOURCES   THERMALES  7 

-Chlorure  de  sodium 5,59  grammes 

—  calcium 2,06 

—  potassium 0,002 

-Sulfate  de  chaux 4,79 

—  soude 0,52 

—  magnésie 0,38 

liicarbonate  de  chaux 0,004 

—  magnésie 0,0026 

Silice 0,15 

Alumine 0,15 

-Oxyde  de  fer 0,001 

Total 13,649    grammes. 

S  Acide  carbonique...  2,60      cent,  cubes 

Oxygène 5,06 

Azote 12,01 

En  raison  de  ces  propriétés,  ces  sources  sont  exploitées 
-depuis  1774,  activenuent  fréqueatées  et  assimilées  aux 
sources  allemandes  de  Carlsbad,  Hombourg  ou  Kissingen. 
En  France,  elles  n'ont  pas   d'équivalent  exact. 

Le  croquis  géologique  et  la  coupe  ci-joints  (PL  I,  fig,  1 
-et  2),  dus  à  une  obligeante  communication  de  M.  Ramon 
Adan  de  Yarza  (*),  montrent  approximativement  quelle 
-est  la  disposition  générale  de  la  contrée. 

Vers  TEst,  un  massif  de  granité  et  de  schistes  primaires, 
«itué  à  l'Est  d'Oyarzun  et  continué  au  delà  de  la  frontière 
française,  est  bordé  à  l'Ouest  d'une  zone  de  grès  et  con- 
glomérats triasiques,  à  laquelle  succèdent  des  calcaires 
jurassique8(Tolosa,Villabona)  jusqu'à  une  ligne.N.E.-S.W. 
allant  à  peu  près  de  Zumarraga  à  Hernani.  A  l'Ouest  de 
•cette  ligne,  commence,  avec  des  caractères  différents,  la 
région  qui  nous  intéresse  seule  en  ce  moment  pour  les 
sources  da  Cestona  :  région  formée  de  terrains  crétacés, 
dont  les  plissements,  au  lieu  d'être  N.E.-S.W.,  sontE.W., 
et  comprenant  un  certain  nombre  de  traînées  d'ophite 

(*)  M.  Adan  de  Yarza  a  publié,  en  1900,  sans  nom  d'auteur,  une  carte 
géologique  au  1/ 100.000'  du  Guipuzcoa(mapa  petrograâcoenbosquejo). 


OBSBRVATIONS   GEOLOGIQUES 

(8  parallèlement  k  la  direction  des  strates  (Pla- 
Vergara,  Villabona). 

upe  des  terrains  crétacés  est  très  hypothétique, 
n  de  la  rareté  extrême  des  fossiles,  des  disloca- 
mbreuses,  des  renversements  constatés  ou  pos- 
t  sujette  sans  doute  à  revision  sur  plusieurs  points. 
1  de  Yarza  en  résume  ainsi,  de  haut  en  bas,  les 
jx  termes  : 

I  de  Guttaria,  Saint- Sibastien,  Pauages  et  du  Jaizquibel 
sites;  crétacé  supérieur  probable,  ou,  d'après  Stuarl 
,  éocène  inférieur). 

0.  Marnes  einomaniennes,  avec  mlerealaltoni  gréteunes 
dantei  au  êommet.  —  T«rrain  de  roarnes  fissiles,  à  teinte 
se  divisant  sponlanémenl  en  petits  blocs  arrondis.  De 
ses  carrières  entre  Arona  el  Zuraaya  eiploitent  ces 
«drchauxhfdraulique,  faisant  roncurrence  en  Espagne 
IPortlaud  (production  :  30.000  tonnes  en  1400]. 
cétwmaniem.  —  Zone  mince,  visible  d'Hernaoi  à  Zor«- 

iiTe»uraoniem['),  —Niveau  aliraenlant  les  sources  de 
Calcaire  généralement  grisâtre  à  masses  coralliennes,  à 
.ion  peu  visible  dans  le  détail,  très  llssuré,  et  présenlanl 
calatioDS  (?)  de  grès,  schistes  el  llgnites  à  Aizarna,  à 
^estona.  Ces  veines  ligniteuses,  de  0'°,10  à  1  mètre 
ur.sotit  exploitées  par  galeries  souterraines,  et  les  ctiar- 
t  descendus  par  câbles  aériens  pour  alimenter  les  fours 
le  Zumaya. 

WhUtesgréKUX  etpuammiles  néocomien'  avec  grti  dominant 
t.  i—  Les  bancs  supérieurs,  renfermant  quelques  orbi- 
mt  visibles  seulement  au  Sud  de  Zumarraga,  vers  Oi\ate. 
s  inférieurs,  sans  aucun  fossile,  se  trouvent,  aux  sources 
la,  en  contact  probablement  anormal  avec  les  calcaires 
s.  Ces  bancs  inférieurs,  très  gréseux  dans  la  montagne 
{  des  sources,  sont,  au  contraire,  schisteux,  et  passent  à 
vers  le  Sud,  sur  la  route  de  Ceslona  à  Azpeitia. 

l'ensemble,  ces  couches  diverses  ont,  depuis  le 

liage  pourrait  représenter  l'olbien. 


) 
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mont  Aizgorri  au  Sud,  à  peu  près  jusqu^au  village  de  Ces- 
tona  (1.500  mètres  au  Nord  des  sources),  un  plongement 
Sud;  au  delà,  leur  plongement  est  vers  le  Nord  jusqu'à  la 
mer.  Il  paraîty  avoir  un  renversement  général  des  terrains 
vers  le  Nord,  avec  étirement  du  flanc  Nord  des  plissements, 
suivant  lequel  certains  niveaux  font  défaut.  Les  sources  de 
Cestona  sont  dans  la  voûte  rompue  d'un  anticlinal  ren- 
versé, au  contact  anormal  des  calcaires  urgoniens,  recou- 
verts par  les  schistes  néocomiens(*).Un  peu  plus  au  Nord,' 
une  ligne  d'accidents  est  marquée'par  la  réapparition  très 
locale  d*un  lambeau  de  lias. 

En  outre,  de  nombreux  pointements  d'ophite  appa- 
raissent de  divers  côtés,  avec  un  allongement  général  sui- 
vant la  direction  des  strates,  au  milieu  d'étages  divers,  du 
trias  au  crétacé  supérieur.  Ils  sont,  comme  dans  toute  la 
zone  pyrénéenne,  accompagnés  de  sel  et  de  gypse,  tenant 
probablement  à  des  lambeaux  de  trias,  et  nous  verrons 
bientôt  que  la  minéralisation  de  la  source  parait  due  à  ces 
éléments. 

Quand  on  examine  dans  le  détail  la  région  des  sources, 
on  arrive  à  la  conclusion  très  nette,  et  intéressante  par  sa 
netteté  même,  que  Talimentation  souterraine  des  circuits 
hydrothermaux  doit  se  faire  par  des  eaux  infiltrées  à  TEst 
sur  le  haut  plateau  de  calcaire  urgonien,  descendues  en 
profondeur  jusqu'au  contact  renversé  des  schistes  néoco- 
miens,  sous  lequel  elles  se  sont  accumulées  et  remontées, 
suivant  ce  contact,  en  empruntant  leur  minéralisation  à  un 
lambeau  triasique  en  relation  avec  les  ophites.  C'est  ce 
qu'indique  en  schéma  le  croquis  ci-joint  {fig.  1)  et  ce  que 
je  vais  essayer  de  montrer. 

Tout  d'abord,  lorsqu'on  parcourt  le  plateau  des  cal- 
caires urgoniens,  on  est  immédiatement  frappé  par  leur 

(*)  Le  contact,  autant  que  j*ai  pu  en  juger  dans  une  exploration  som- 
maire, parait  se  faire  un  peu  obliquement  sur  la  stratification,  par  dis- 
location et  non  par  superposition  simple. 
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topographie  très  spéciale,  tenant  à  l'existence  d'une  série 
de  bassins  sans  écoulement,  dont  les  deux  principaux  se 
trouvent  :  l'un  à  l'Ouest  de  Cestona,  à  Lastar,  et  l'autre 
à  l'Ouest  de  la  Deva,  entre  le  Monte  Arno  et  le  Monte 
Amovate.  Ce  ne  sont  pas  ces  deux  grands  bassins  de 
l'Ouest  qui  me  paraissent  alimenter  les  sources,  mais  une 
série  d'autres   plus  petits,  situés  presque  immédiatement 


Fin.  I.  —  Coupe  N.E.-S.W.  par  Aiznrna  et  la  source  de  Cestona. 

à  l'Est,  autour  d'Aizama.  De  ce  c6té,  on  observe,  sur  le 
plateau,  plusieurs  vallées  circidaires  ou  elliptiques  a^'ant 
de  500  à  1 .000  mètres  de  diamètre,  des  puits  plus  étroits 
de  50  à  100  mètres,  de  véritables  abimes  présentant  l'as- 
pect bien  connu  des  plateaux  des  Causses  et  du  Karst. 
Desintercalations  de  terrains  gréseux  et  schisteux,  avec 
des  veines  minces  de  lignite  que  l'on  exploite  près  d'Ai- 
zarna,  paraissent  avoir  contribué  par  leur  contact  à  faci- 
liter l'infiltration  des  eaux  et  l'action  érosive  de  celles-ci 
sur  le  calcaire  ;  plusieurs  de  ces  abimes  naturels  suiveut 
la  ligne  de  contact  du  calcaire  et  du  grès. 
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Il  est  évident  que  tous  ces  vides  absorbent  comme  une 
-éponge  les  eaux  superficielles;  les  sources  font  absolument 
défaut  sur  le  plateau,  etTaliraentation  d'eau  des  villages 
ne  peut  s  obtenir  que  par  des  citernes.  Une  grande  par- 
tiède  ces  eaux,  après  avoir  suivi  souterrainement  desdia- 
clases  élargies,  doit  arriver,  conformément  au  mécanisme 
ordinaire  des  circulations  en  terrain  calcaire  {fig .  1 , courbe  I) , 
au  fond  de  la  vallée  du  Rio  Urola,  qui  recoupe  ces  cal- 
caires et  oii  il  sort,  en  eflFet,  de  larges  sources,  comme 
on  en  trouve  dans  les  vallées  des  Causses,  de  Dalmatie, 
<i*Islrie,  du  Monténégro,  de  Syrie,  etc. 

C'est  ainsi  qu'entre  Cestona  et  la  source  thermale  on  a, 
au  niveau  delà  rivière,  une  belle  source  semblable  for- 
mant un  gros  ruisseau  dans  une  véritable  grotte.  En  outre, 
le  calcaire  est,  au  fond  de  la  vallée,  rempli  de  cavités 
d'érosion,  de  vides  tubulaires  de  0",30  à  1  mètre  de  dia- 
mètre, tantôt  verticaux,  tantôt  même  horizontaux,  qui  re- 
présentent évidemment  d'anciennes  conduites  naturelles, 
mises  actuellement  à  jour  par  le  progrès  du  creusement 
•de  la  vallée  :  conduites  où  a  dû  se  faire  autrefois  la  cir- 
culation souterraine  des  eaux. 

Mais, à  côté  de  ce  phénomène  simple  et  normal, il  doit  ici 
se  produire  un  cas  plus  particulier  :  la  descente  d*une 
partie  des  eaux  infiltrées  par  quelque  large  cassure 
{courbe  II)  jusqu'à  1.000  mètres  de  profondeur  (d'où 
les  31**  de  température),  l'accumulation  sous  le  sur- 
plomb des  schistes  néocomiens  imperméables,  la  re- 
montée en  raison  de  la  charge  accumulée  en  arrière  et, 
finalement,  l'émergence  au  contact  du  calcaire  et  des 
schistes,  ou  plutôt,  au  voisinage  de  ce  contact,  dan  s  toutes 
les  cassures  des  calcaires.  C'est  dans  ces  cassures  que  sor- 
taient, jusqu'en  1901 ,  les  anciennes  sources,  plus  ou  moins 
mélangées  d'eau  froide  de  la  montagne  et,  par  suite,  ne 
dépassant  pas  27^,5.  La  théorie  précédente  s'est  trouvée 
admirablement  vérifiée   par  les   derniers  travaux  de  re- 
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cherches  exécutés  en  1902,  dans  lesquels  une  galerie, 
menée  jusqu'au  contact  des  calcaires  et  des  schistes,  a 
trouvé,  comme  on  le  verra  bientôt,  précisément  dans  ce 
contact,  une  première  source  abondante  à  une  tempéra- 
ture supérieure  (29**)  ;  après  quoi,  un  autre  travail  du  même 
genre  a  rencontré  un  peu  plus  loin  une  seconde  source 

J'ajoute  que  Thypothèse  d'une  minéralisation  par  le  con- 
tact d'un  peu  de  trias  en  relation  avec  quelque  ophite,  très 
vraisemblable  déjà  par  la  seule  composition  de  Teau  et 
par  la  géologie  de  la  région, rencontré  W  commencement 
de  preuve  dans  l'existence  de  fragments  d'ophite  dislo- 
qués au-dessus  des  sources,  sur  cette  zone  de  contact. 

Les  divers  points  de  cette  théorie  se  trouvent  encore 
confirmés  par  l'étude  plus  détaillée  des  griflFons  et  par  les 
travaux  de  captage  auxquels  ils  ont  donné  lieu. 

Si  l'on  se  reporte,  en  efi'et,  à  la  fig.  2,  on  y  voit  en  1, 
2,  3  et  7,  les  principales  sources  de  Céstona,  situées  sur 
une^série  de  fissures  du  calcaire:  fissures,  les  unes  paral- 
lèles aux  strates,  les  autres  transversales,  souvent  vides 
et  élargies  en  sortes  de  grottes,  souvent  aussi  remplies 
d'argile. 

Les  deux  puits  1  et  2,  profonds  l'un  de  5°, 82,  l'autre 
de 5'',62,  ont,  jusqu'à  la  finde  1901,  alimenté  seuls  la  station 
thermale,  au  moyen  d'une  pompe  actionnée  par  une  roue 
hydraulique;  depuis  les  derniers  travaux, ils  ont  été  laissés 
de  côté.  Le  plus  minéralisé  était  le  puits  1  (source  forte), 
dont  la  température  variait  de  27*"  à  27°,5,après  avoir  été, 
dit-on,  plus  élevée  autrefois.  Dans  ceg  deux  puits,  l'eau 
thermale  arrivait  par  une  fissure  du  calcaire  dans  la  di- 
rection du  Sud-Ouest,  c'est-à-dire  en  venant  du  contact 
des  schistes.  Au  Sud  du  puits  1,  le  rocher  calcaire  pré- 
sentait de  larges  crevasses  avec  de  l'eau  tiède  ou  même 
froide.  En  outre,  vers  le  point  5  et,  au  sud  de  ce  point, 
le  long  de  la  rivière,  il  existait  alors  diverses  venues  d'eau 
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chaude   non  captées,  qui,  bien  qu'ayant  certainement  la 
mèn)e  origine  profonde,  arrivaient  à  la  surface  par  une 


Fio.  t.  —  PlaD  général  des  s< 


b.  Gthlin  alUnt  à  11  riiritn 
s.  Noumu  poils  uiiUiln. 


dîacIaseindépendante,comn)eoDen  avait  la  preuve  en  cons- 
tatant que  l'une  d'eltea  était  d'une  température  un  peu 
supérieure  à  celle  de  la  source  1  et  ne  tarissait  pas  quand 
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on  pompait  dans  le  puits  1  à  2  mètres  au-dessous  de   sa 
propre  émergence  (*). 

A  ces  anciennes  sources  sont  venues  s*en  substituer 
deux  nouvelles  plus  chaudes  et  plus  abondantes,  par  suita 
de  travaux  exécutés  depuis  la  fin  de  1901,  d'après  no& 
conseils,  sous  Thabile  direction  de  M.  Ramon  Adan  de- 
Yarza. 

Quelques  détails  sur  ces  travaux,  malgré  leur  carac- 
tère  un  peu  local,  peuvent  être  utiles  pour  préciser  les 
conditions  de  circulation  superficielle,  de  débit,  etc.,  aux- 
quelles sont  soumises  ces  sortes  de  sources  émergeant 
dans  un  terrain  calcaire  très  fissuré,  au  fond  d'une  vallée, 
le  long  d'une  rivière.  Le  nombre  des  sources  semblables 
est  assez  grand,  et  la  difficulté  de  les  capter  est  généra- 
lement assez  considérable  pour  que  des  éléments  de  com- 
paraison soient  de  nature  à  rendre  quelques  services.  On 
verra  d'ailleurs  que  le  captage  de  Tune  de  ces  sources 
nouvelles  (San  Ignacio)  présente  une  application  intéres- 
sante de  la  méthode  des  pressions  hydrostatiques  réci- 
proques. 

Tout  d'abord,  une  première  galerie ,  menée  perpendicu- 
lairement au  contact  d'après  les  indications  d'un  ancien 
plan  [fig,  2) ,  est  venue  recouper  en  7,  exactement  au  contact 
des  schistes  et  calcaires,  c'est-à-dire  tout  à  fait  dans  les  con- 

(*)  On  doit  remarquer,  à  ce  propos,  combien  il  faut  se  garder  des. 
théories  trop  simplistes  dans  ces  circulations  d'eau  souterraines  et  com- 
biefi  il  est  inexact  de  supposer  des  inilieux  absolument  perméables,  où 
les  eaux  communiquent  librement  d'un  point  à  l'autre  et  prennent,  en 
tons  sens,  aussitôt  la  forme  d'équilibre  voulue  par  les  principes  de  l'hy- 
drostaliqueoude  l'hydraulique.  En  réalité,  on  a  affaire  presque  toujours 
à  des  massifs  compacts  coupés  de  fissures,  où  circulent  des  sortes  de 
ruisseaux  ou  de  rivières  très  localisées.  Pour  atteindre  le  point  de 
moindre  pression  vers  lequel  les  lois  de  l'équilibre  devraient  les  con- 
duii*e,  ces  veines  aquifères  auraient  souvent  à  décrire  un  tr/ijet  si 
conipIi«jué  et  si  long  que  celte  communication  n'a  pas  le  temps  de  se 
réaliîîer.  On  va  en  voir  bientôt  d'autres  exemples  ici  même,  et  c'est 
nn  point  sur  lequel  j'aurai  à  insister  ultérieurement  dans  un  autre 
niéuioire  en  préparation  sur  l'iiydrologie  souterraine  de  la  Dobroudja 
bui«^nre. 
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Fi(  .  3.  —  Source  Natividad  de  NutMra  Selmro.  —  Coiijie  v(^rlicalfr 
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tions  qu'avait  fait  prévoir  la  théorie,  une  source  abondante 
29*  ou  29° ,5  de  température  (*),  sortant  d'un  vide  natu- 
il,  source  qu'on  a  appelée  Natividad  de  Nueslra  Senora, 
.  qui  est  aujourd'hui  spécialement  employée  pour  le  ser- 
ce  de  la  buvette.  Les  /ig.  3  et  4  montrent  le  mode  de 
iptage  adopté.  Le  niveau  d'émergence  choisi  a  été  déter- 
iné,  après  une  séné  de  jaugeages,  par  des  considérations 
cales,  de  manière  à  laisser  la-source  s'écouler  naturelle- 
ent  en  8  vers  la  rivière  avec  un  embouteillage  com- 
ode,  le  débit  obtenu  dans  ces  conditions  étant  suffisant 
)ur  les  besoins.  En  cas  de  nécessité,  les  tubea  T  per- 
etlent  de  pomper  à  un  niveau  inférieur  et  d'accroître 
nsi  le  débit;  mais  on  constate  alors  une  légère  diminu- 
m  de  température  indiquant  une  certaine  aspiration 
is  eaux  froides  et,  en  même  temps,  on  agit  sur  les  an- 
ennes  sources  1  et  2,  qui  ne  paraissent  pas  directement 
flnencées  au  niveau  choisi. 

Avant  l'exécution  des  derniers  travaux,  le  débit  en  A 
<g.  3)  était  de  76  à  78  litres  par  minute  ;  l'établissement  de 

fontaine,  ayant  relevé  l'émergence  jusqu'en  S,  a  fait 
mber  ce  débit  à  60.  Ultérieurement,  on  a  constaté  que 

pompage  des  anciens  puits  diminuait  le  débit  de  la 
urce  nouvelle,  accusant  ainsi  une  communication  pro- 
nde,  qui  n'était  pas  douteuse,  quoiqu'elle  puisse  se  faire 
us  ou  moins  lentement.  La  création  d'une  nouvelle 
urre  que  je  désignerai  bientôt  sous  le  nom  de  San 
nacio,  à  la  place  des  deux  anciens  puits,  a  donné  le 
Sme  résultat,  et  cette  chute  est  devenue  permanente  à 

suite  d'une  saison  thermale,  oti  il  avait  été  fait  une  con- 
melle  consommation  d'eau.  On  est  tombé  alors,  en  sep- 
mbre  1902,  à  30  ou  32  litres  par  minute.  Ultérieure- 

*)  La  température  est  descendue  à  21',  par  suite  des  travau:(  posté- 
urs  de  la  inurce  San  Ignacio  que  nous  étudierons  plus  loin  :  les  deux 
irce<!  ayant  l'une  sur  l'autre  une  inUueaceréciproque  intime,  bien  que 
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mont,  pendant  la  période  d'hiver  où  Ton  a  cessé  de  pui- 
ser Teau  thermale,  le  débit  est  remonté  progressivement 
et  môme  assez  vite;  il  était  de  41  à  46  litres  en  no- 
vembre; en  décembre,  il  a  oscillé  entre  61  et  88  litres 
suivant  le  niveau  de  la  rivière  voisine,  c'est-à-dire  sui- 
vant la  charge  plus  ou  moins  forte  exercée  par  celle-ci 
sur  les  fissures  thermales.  L'influence  de  cette  charge  a 
pu  être  constatée  à  diverses  reprises  d'une  manière 
extrêmement  nette,  notamment  le  22  décembre  l{)i)2  où, 
«comme  le  montre  le  tableau  ci-joint,  le  débit  a  passé  ainsi 
de 61  à  88  litres  h  la  suite  d'unecrue  de  0",30,  sans  qu'il 
y  ait  eu  aucune  diminution  de  température  et,  par  consé- 
<iuent,  aucun  mélange  d'eau  froide  du  torrent  à  l'eau  de  la 
source,  par  un  simple  phénomène  de  pression  hydrosta- 
tique, analogue  à  celui  que  nous  étudierons  plus  loin. 
La  source  nouvelle  reste,  d'ailleurs,  parfaitement  limpido 
après  les  plus  fortes  pluies  :  ce  qui  indique  qu'elle  n'est 
pas  mélangée  avec  des  eaux  de  la  montagne. 

SOURCK    .lATIVIDAD    DE   Nt'BSTRA    SE.^ORA.  —  VARIATION    DK3    DÉBITS 

EN  DÉCEMBRE  1902. 
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On  a,  dans  ces  diverses  observations,  la  preuve  bien 
incontestable  que  les  sources  thermales  en  question  sont 
révacuation  de  réservoirs  souterrains  emmagasinés  sous 
pression  par  rensemble  des  fissures  du  terrain  calcaire, 
très  probablement  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut 
en  établissant  la  géologie  de  cette  source.  En  pompant, 
on  force  le  débit  ;  mais  on  ne  peut  naturellement  le  faire 
sans  épuiser  plus  vite  les  réseiToirs  souterrains,  dont  la 
capacité  est  loin  d*étre  illimitée;  le  pompage, qui  est  une 
ressource  facile  pour  augmenter  le  débit,  ne  peut  donc  se 
faire  que  dans  des  limites  strictement  imposées  par  la 
nature  :  limites  qui,  lorsqu'on  passe  d'une  source  thermale 
à  une  autre,  apparaissent  plus  ou  moins  larges  suivant 
IV'tendue  du  bassin  d'alimentation,  la  dimension  des  ré- 
servoirs profonds,  le  temps  mis  à  la  circulation  souter- 
raine, etc.  Dans  le  cas  présent,  le  fait  même  que,  dans 
les  deux  mois  d  octobre  et  de  novembre,  le  débit  est 
remonté  à  ses  chiffres  primitifs,  montre  que  les  infiltra- 
tions pluvieuses  de  ces  deux  mois  ont  suffi  à  remplir  les 
réservoirs  profonds,  dont  il  ne. serait  pas  impossible,  en 
Conséquence,  de  calculer  la  capacité.  Ailleurs,  le  temps 
de  la  circulation  souterraine  est  plus  prolongé.  J'ai  mon- 
tré à  Ragaz  qu'il  pouvait  être  de  deux  à  six  semaines (*); 
pour  certaines  nappes  artésiennes,  on  a  même  pu  parler 
d'années,  et  la  régularité  de  la  source  thermale  est  naturel- 
lement fonction  de  cet  élément  essentiel  (**).  Mais,  toutes  les 
fois  qu'on  a  des  moyens  d'observation  un  peu  précis  et  pro- 
longés, on  arrive  à  une  constatation  semblable,  remplaçant 
les  anciennes  théories  sur  l'immutabilité  des  débits  hydro- 
thermaux, supposés  alimentés  par  des  réservoirs  illimités 

(*)  Annales  (/es  Mines  ,févr.  1894. 

(**)  Pour  les  sources  froides  très  abondantes  des  terrains  calcaires,  la 
circulation  peut  souvent  se  faire,  d'après  des  expériences  récentes,  avec 
une  rapidité  insoupçonnée.  A  Fontaine-l'Evéque  (Var),  M.  Martel  vient 
de  trouver  une  durée  de  cent-vingt-sept  heures  pour  une  distance 
de  30''",6,  soit  une  vitesse  de  4  mètres  à  la  minute. 
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dorigine  interne,  et  Ton  accumule  ainsi  les  preuves  de 
Torigine  au  contraire  superficielle  des  eaux  thermales, 
toutes  les  fois  du  moins  qu'elles  ne  sont  pas  en  relation 
avec  un  phénomène  volcanique. 

D'autre  part,  Taugmentation  de  débit  thermal,  constatée 
sur  la  source  à  la  suite  d*un  relèvement  de  la  rivière, 
prouve  que,  on  tout  état  de  cause,  on  ne  recueille  pas 
toutes  les  veines  thermales,  et  que  quelques-unes  d'entre 
eUes  vont  se  perdre  dans  le  lit  du  torrent,  puisqu'on  rele- 
vant la  charge  de  ce  côté  on  les  refoule  vers  les  griffons  : 
ce  que  les  pompes  paraissent  avoir  été  impuissantes  à 
faire. 

A  la  suite  des  premiers  travaux  qui  ont  donné  cette 
source  Natividad  de  Nuestra  Seriora,  d'autres  recherches 
ont  amené  le  captage  de  la  source  San  Ignacio,  aujour- 
d'hui la  principale  de  Cestona,  la  plus  abondante,  la  plus 
minéralisée  et  la  plus  chaude  (31*^)  :  source  qu'il  est  inté- 
ressant d'étudier,  non  seulement  pour  elle-même,  mais 
pour  son  influence  indirecte  sur  la  première. 

Cette  source  est,  comme  le  montrent  le  plan  général  de 
la  fig.  2,  la  coupe  et  le  plan  de  détail  (fig,  5  et  6),  située 
au  fond  d'un  puits  de  S^jSO,  auquel  on  a  pu,  jusqu'à  ces 
temps  derniers,  accéder  par  la  galerie  de  recherche  5, 
située  à  5  mètres  au-dessus  de  ce  fond.  L'idée  de  faire 
des  recherches  en  ce  point  a  été  motivée  par  la  présence 
de  suintements  chauds,  déjà  mentionnés  plus  haut,  au 
bord  de  la  rivière.  Dans  le  projet  primitif,  la  galerie 
devait  être  poussée  jusqu'au  contact  des  calcaires  et  des 
schistes;  mais,  quelques  mètres  auparavant,  on  a  rencon- 
tré, dans  les  fissures  du  calcaire,  d'abondantes  veines 
thermales  à  31**,  qui  ont  déterminé  à  s'arrêter. 

Le  captage  de  ces  eaux  chaudes  par  les  méthodes 
ordinaires  présentait  des  difficultés  insurmontables  ;  le 
système  des  fissures,  qui  les  amènent  au  jour,  est,  en 
effet,  en  relation  directe  avec  la  rivière  toute  voisine,  et 
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on  ne  pouvait  songer  à  empêcher  l'accès  de  cette  rivière 


Fio.  6.  —  Plan  de  la  source  San  Igtiacio. 

liirrentucuse  dans  ces  fissures  formant  un  l'éseaii  com- 
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plexe,  largement  ouvert  et  dispersé  en  tous  sens.  C'est 
pourquoi  l'on  a  employé  la  méthode  des  pressions  hydro- 
statiques réciproques  (*),  dont  François  a  donné  autrefois 
la  première  idée  et  qu'il  a  appliquée  à  Ussat,  Bagnères- 
de-Luchon,  etc.  :  méthode  consistant  à  refouler  Teau  ther- 
male dans  son  griffon  par  la  pression  opposée  d*une 
nappe  d'eau  froide,  en  réglant  la  hauteur  de  celle-ci  çt, 
par  suite,  sa  pression,  de  manière  à  obtenir  le  maximum 
de  débit  hydrothermal  sans  courir  le  risque  d'introduire 
aucun  filet  froid  dans  la  source.  Les  résultats  en  ont  été 
excellents  et  des  expériences,  dont  je  parlerai  pluB  loin, 
foiu'nissent  la  preuve  indéniable  que  la  source  est  bien 
captée  sans  aucun  mélange  superficiel.  La  démonstration 
est  d'autant  plus  frappante  qu'au  premier  aspect  de  ce 
captage  on  pourrait  éprouver  quelque  surprise.  On  se 
trouve,  en  effet,  en  présence  d'un  puits  [fig*^  et  6)  rem- 
pli, sur  5  mètres  de  hauteur,  par  de  l'eau  froide,  en  rapport 
tout  à  fait  direct  avec  la  rivière  voisine,  en  rapport  si 
direct  que,  lorsqu'on  épuise  l'eau  froide  du  puits  par  les 
pompes,  quelques  heures  suffisent  à  le  remplir  de  nou- 
veau malgré  les  bétons  qui  ont  été  appliqués  sur  le  fond 
du  puits  ou  sur  les  principales  crevasses,  simplement  pour 
éviter  les  accumul^itions  trop  rapides  de  détritus  orga- 
niques apportés  par  le  torrent.  Au  milieu  de  cette  nappe 
d'eau  froide  sort  le  tuyau  de  captage  a  qui  a  été  enfoncé 
de  2  mètres  dans  une  fissure  du  calcaire,  et  c'est  dans  ce 
tuyau  que  se  trouve  le  tube  d'aspiration  c,  sur  lequel  agit 
la  pompe  pour  renvoyer  Teau  au  réservoir  de  l'établisse- 
ment. La  communication  par  contact  entre  l'eau  ther- 
male et  l'eau  froide  est  immédiate  et  directe  ;  car, 
lorsqu'on  épuise  l'eau  froide  ou  qu'on  la  laisse  remon- 
ter en  supprimant  l'aspiration  de  l'eau  thermale  par  la 
pompe  et  conservant  simplement  le  tuyau   de    captage 

(*)  Voir,  à  ce  sujet,  une  note  aux  Comptes  Rendus  de  V Académie  des 
Sciences^  13  novembre  1905. 
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comme  un  tube  piézométrique,  le  niveau  de  Teau  ther- 
male, déterminé  par  la  charge  de  Teau  froide  voisine, 
suit  immédiatement  les  mouvements  d*abaissement  ou 
d'élévation  de  celle-ci,  en  restant  toujours  à  0",15  au- 
dessus.  Néanmoins,  quoiqu'il  y  ait  contact,  il  n'y  a  au- 
cune espèce  de  mélange,  ainsi-  que  François  l'avait  déjà 
montré,  mais  comme  j'ai  pu  le  vérifier  par  des  expériences 
bien  nettes,  au  moyen  du  thermomètre  et  de  la  fluores- 
céine,  méthode  d'une  sensibilité  très  grande. 

Par  le  thermomètre  on  s'assure  qu'il  n'y  a  pas  mélange 
en  constatant  que  la  température  de  l'eau  thermale  reste 
la  même  depuis  le  niveau  le  plus  bas  jusqu'au  plus  élevé  ; 
la  rivière  étant  à  10*  et  la  source  à  31"*,  un  mélange  pro- 
duirait vite  un  abaissement  de  température.  On  constate 
même,  au  contraire,  que  dans  l'état  actuel,  avec  le  dé- 
versoir en  ^,  la  charge  froide  est  insuffisante  pour  refou- 
ler vers  le  grifi'on  thermal  a  certaines  venues  thermales 
latérales,  qu'il  a  paru  préférable  de  ne  pas  capter  en  raison 
de  leur  thermalité  inférieure,  et  qui  vont  se  perdre  dans 
le  puits  d'eau  froide  R  en  le  réchauffant;  car,  lorsqu'on 
laisse,  pendant  quelques  jours,  ce  puits  R  rempli  d'eau 
froide  sans  la  renouveler,  on  voit  la  température  de  cette 
eau  s'élever  progressivement  depuis  10*  jusqu'à  23*, 
conformément  à  un  tableau  d'expérience  ci-joint(*). 

(*)  Page  2i.  Quand  on  fait  ces  mesures  de  température,  il  faut  avoir 
soin  qu'il  y  ait  circulation  de  Teau  thermale  dans  le  tuyau  de  captage. 
Si  cette  eau  restait  immobUe  dans  un  semblable  tuyau  de  fonte  entouré 
par  de  l'eau  froide  (malgré  son  enveloppe  d'argile  protectrice),  il  y 
aurait  un  refroidissement  par  les  parois,  pouvant  atteindre  4  ou  5*.  De 
même,  si  l'on  prenait  la  mesure  à  l'extrémité  d'un  tuyau  comme  celui 
qui  conduit  à  la  buvette.  En  temps  ordinaire,  quand  on  maintient  la 
circulation  constante  de  la  source  à  la  buvette,  la  perte  de  chaleur, 
malgré  la  distance  de  50  métrés,  est  très  faible  entre  ces  deux  points,  au 
plus  1/2  degré  ;  il  n'en  est  plus  de  même  si  on  fait  circuler  l'eau  chaude 
après  une  interruption,  pendant  laquelle  les  tuyaux  ont  eu  le  temps  de 
se  refroidir.  La  difficulté  pratique  d*éliminer  complètement  ces  causes 
d'erreur  dans  les  conditions  d'expérimentation  où  l'on  se  trouve  avec 
une  installation  de  captage  est  la  cause  des  petites  anomalies  que  ion 
pourra  remarquer  dans  le  tableau  ci-joint,  page  24. 
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L'expérience  à  la  fliroréscéine  a  été  encore  plus  con- 
cluante. J*ai,  en  effet,  mis  dans  ce  puits  rempli  d'eau 
froide  une  quantité  très  forte  de  fluorescéine,  une  quan- 
tité 50  à  100  fois  plus  forte  que  celle  employée  ordinai- 
rement; malgré  cela,  on  n'a  observé  aucune  espèce  de 
coloration  dans  cette  source  tliermale,  située  au  milieu 
de  cette  eau  si  fortement  teintée  et  séparée  d'elle  seule- 
ment par  2  mètres  de  calcaire  fissuré.  L'expérience  a  pu 
être  prolongée  plusieurs  jours  sans  amener  aucune  alté- 
ration dans  la  limpidité  de  l'eau  thermale. 

Une  autre  expérience,  également  intéressante,  m'a 
permis  de  constater  l'allure  des  veines  thermales  secon- 
daires qui  viennent  d'être  mentionnées.  La  première  opé- 
ration à  la  fluorescéine  une  fois  terminée,  j'ai  fait  élever 
la  charge  froide  de  0",80  au-dessus  du  déversoir  g.  Dans 
ces  conditions,  les  venues  thermales  secondaires  ont  été 
entièrement  refoulées  vers  le  griffon  thermal  a,  dont  la 
température  est  tombée  à  2V  (au  lieu  de  31  •)  et  dont  le 
débit  s'est  accru  d'un  tiers,  tandis  que  le  puits  R,  se 
refroidissant,  prenait  la  température  de  la  rivière  (11°): 
ce  qui  montre  la  nécessité,  quand  on  emploie  cette 
méthode,  de  déterminer  avec  soin  le  niveau  de  captage 
et  de  ne  plus  le  laisser  se  modifier.  Néanmoins,  même  dans 
ces  conditions,  s'ily  a  eu  refoulement  des  venues  thermales 
secondaires,  il  n'y  a  pas  eu  encore  une  pression  assez  forte 
pour  amener  l'introduction  de  l'eau  froide  du  puits  R  dans 
la  source  thermale  ;  car  celle-ci  est  restée  absolument 
incolore  au  milieu  de  cette  véritable  cuve  de  teinture,  qui 
formait  avec  eUe  un  contraste  saisissant.  On  peut  donc  se 
considérer  comme  à  l'abri  du  danger  d'un  tel  mélange. 

C'est  d'ailleurs  ce  que  met  en  évidence  le  tableau 
suivante 
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icidemment,  ce  même  caplage  San  Ignacio  a  donné 
à  quelques  autres  observations.  La  première,  que  je 
suis  trouvé  déjà  mentionner,  est  la  corrélalion  (jui 
te  entre  le  niveau  de  l'eau  thermale  et  celui  de  l'eau 
le  et  qui  se  maintient  quand  on  fait  varier  artitîciel- 
Mit  ce  dernier. 

n  constate  alors  qu'à  tous  les  niveaux  de  l'eau  froîilo 
espond  un  niveau  de  l'eau  thermale  supérieur  de  12 
j  centimètres,  saiis  que  les  conditions  d'installation 
i  lesquelles  j'ai  dft  procéder  me  permettent  d'être 
précis. 

da  s'entend,  bien  entendu,  en  Inissant  l'eau  llier- 
3  à  son  niveau  naturel  sans  la  pomper.  L'eau  n'ayant 
d'issue  par  ce  tube,  il  faut  alors  concevoir  que  le 
t  de  l'eau  thermale  doit  se  faire  dans  un  autre  sens 
,  un  autre  griffon  adventif,  el  ce  départ  doit  s'effectuer 
avers  h.  nappe  d'eau  froide,  au-dessous  de  celle-ci, 
que  c'est  la  hauteur  de  celte  eau  froide  qui  règle  celle 
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de  l'eau  thermale.  La  différence  de  niveau 
thermale  et  l'eau  froide  équiyaut  donc  à  la  n 
grande  que  l'eau  éprouve  par  suite  des  frot 
atteindre  le  second  gritfoD;  car,  si  L'on  imag 
résistance  devenait  plus  forte,  il  en  résulti 
ment  un  relèvement  de  l'eau  dans  le  tube. 

L'autre  observation  est  relative  aux  coi 
des  deux  sources  nouvelles.  Quand  on  a  fait 
la  source  San  Ignacio,  la  température  de  lu  a 
dad  a  brusquement  baissé  de  3°,  do  29°  à  26"  ; 
rompu  l'équilibre  en  attirant  ailleurs  une  pa 
chaudes  et  permettant  aux  eaux  plus  faiblei 
lisées  de  se  mélanger  avec  l'eau  thermale,  do 
se  trouvait  diminuée.  Puis,  lorsque  le  captag< 
a  été  Ani  et  son  puits  rempli  d'eau  froid 
thermales  se  sont  trouvées  refoulées  vei 
Natividad,  dont  la  température  est  remontéi 
effet  se  fait  sentir  chaque  fois  que  l'on  épi 
San  Ignacio;  à  Natividad,  la  température  dt 
Mais  il  s'agit  là  d'une  différence  de  niveau 
pour  Teau  froide;  les  différences  de  char 
plus  faibles  qu'amènent  les  crues  du  torr 
voquent  aucune  différence  de  température 
la  source  Natividad,  quoiqu'elles  aient  une 
signalée  et  très  forte  sur  le  débit,  et  le  fasa 
aussitôt,  en  refoulant  vers  le  griffon  des  e 
qui  se  perdaient. 

Enfin  on  peut  noter  que  les  travaux  de  I 
Ignacio  n'ont  jamais  amené  aucun  trouble 
sauf  un  jour  seulement  oii  cette  dernière  s 
de  limon  pendant  quelques  heures,  sans  douf 
obstruction  d'une  fissure  souterraine.  L'épui 
source  Ignacio  a,  au  contraire,  pour  résulta 
cette  source  elle-même. 

De  même, quand  on  épuise  ju3qu'à3",80  t 
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[gnacio,  on  détermine  l'épuiBement  des 
ts,  qui  sont  d'ailleurs  aujourd'hui  inuti~ 

«nt  bien,  comme  je  l'ai  annoncé' précé- 
ilarité  de  ces  communications  hydrolo-- 
les  en  calcaires  fissurés  :  complication 

des  fissures  multiples,  qu'il  faut  subs- 
aucoup  trop  théorique  et  anciennement 
Bs  horizontales,  et,  par  conséquent,  la 
der,  danschaque  cas, expérimentalement 
ue,  en  se  servant  des  instruments  divers 
aintenanl  à  notre  disposition, 
ec  quelles  autres  sources  le  captage  de 
i  parenté.  En  ce  qui  concerne  le-  mode 
jaux,on  peut  comparer  Cestona  à  divers 
33  sources  thermales,  sortant  d'un  cal- 
,  ont  de  même  des  grilTons  diï^persés 
s  et  sont  e:tposées  à  un  mélange  avec 

superficielles.  Je  me  contenterai  de 
luisse,  au  bord  du  Rhéue,  dans  le  cal- 

où,  en  présence  de  difficultés  sem- 
ivé,  par  un  puits  de  15  mètres,  à  recou- 
!S  venues  froides  et  les  venues  chaudes* 
iTe),  où  deux  sociétés  concurrentes  se 
ps  de  sondages  des  venues  thermales  ("} 
des  fissures  du  calcaire  bajocien,  nu 
lille  par  laquelle  elles  remontent  de  la 
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CHAPITRE  IL 

SOURCE  THERMILÇ  DE  BAGNOLES  (ORNE). 

» 

Le  cas  de  Bagnoles  n'est  pas,  quant  à  la  position  du 
griffon,  sana  quelque  analogie  avec  celui  de  Cestona.  U 
s'agit  ici  aussi,  en  eflFet,  d'une  source  au  fond  d'une  val- 
lée très  encaissée,  en  rapport  d'origine  aveci  un  accident 
tectonique  profond,  mais  «éparpillée  à  la  surface  dans  les 
cassures  d'un  terrain  dur  et  fissuré  (qui  est  ici  un  qaar- 
tztte  à  bilobites),  et,  par  suite,  exposée,  avant  le  captage, 
à  s'y  mélanger  avec  des  eaux  froides  superficielles.  En 
dehors  de  cette  ressemblance  générale,  les  deux  sources 
présentent  des  différences  notables  quant  à  la  disposition 
de  leur  bassin  d'alimentation,  à  leur  minéralisation  et  à 
leur  régime. 

Sur  une  carte  de  France,  les  sources  thermales  de 
Bagnoles  apparaissent  comme  un  accident  imprévu  dans 
une  région  oii  il  n'y  a  pas  d'autre  manifestation  hydror 
thermale,  et  comme  une  exception  apparente  à  la  loi,  sur 
laquelle  j'ai  insisté  ailleurs,  d'après  laquelle  les  sources 
then^ales  sont  uniquement  en  relation  avec  les  régions 
de  dislocation  récente.  Bagnoles  se  trouve,  en  effet,  dans 
la  partie  accidentée  de  TOrne,  presque  à  la  limite  du  bas- 
sin de  Paris  et  du  massif  ancien  de  la  Bretagne,  de  la 
Vendée,;  de  l'Anjou  et  du  Maine,  qui  ne  présente  aucune 
source  thermale.  Mais  cette  anomalie  s'atténue  devant  un 
examen  plus  complet. 

•La  source  de  Bagnoles  aide,  en  effet,  à  jalonner  un 
accident  tectonique  peu  visible  dans  un  pays  couvert  de 
forêts,  oii  les  observations  géologiques  sont  difficiles  ;  elle 
peut,  en  outre,  porter  à  rajeunir  l'âge  des  mouvements 
auxquels  appairtient  cotte  dislocation  :  mouvements  que 
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tate  soiilement  dans  les  terrains  siluriens  et,  un 
oin,  dans  le  jurassique,  faute  d'autres  termes  d& 
ion  plus  récents,  mais  qui  se  sont  peut'6tr& 
!  jusqu'à  l'époque  tertiaire  comme  un  lointain 
up  des  phénomènes  alpins  (*}. 
es  est  situé  à  peu  prés  au  centre  d'un  longsyn- 
Lerrains  précambriens  et  siluriens, encaissé  dans 

(PI.  \,fig-  3).  C«  synclinal  se  prolonge,  avec  une 
N.W.-S.E.,  sur  environ  40  kilomètres  de  long, 
imfront  à  l'Ouest  jusqu'à  la  forêt  de  Monaye  à 

vers  l'Ouest,  il  se  bifurque  à  la  hauteur  de  la 
idaine. 

lement  incliné  du  cOté  Sud,  il  est,  au  Nord, 
r  une  longue  ligne  de  faille,  qui  fait  buter  les 
day,  tantôt  contre  le  granité,  tantôt  contre  les 

de  Saiut-Lô.  En  outre,  toute  la  région  a  été 
)ar  un  système  d'accidents  à  peu  près  Nord-Sud, 
re  faisant  un  angle  de  6(1  à  TO^avec  la  direction 
les.  Ces  accidents  remontent  certainement,  en 

une  période  ancienne,  car  un  certain  nombre 
IX  sont  suivis  pardes  diabases,  considérées  (par 
avec  le  massif  Breton)  comme  de  la  fin  du  di- 
mais  quelques-uns  ont  dû  rejouer  à  des  époques 
ntes,  peut-être  au  moment  du  ridement  du  Mer- 
athonien),  peut-être  même  beaucoup  plus  tard, 

l'Ouest  d'Alençon  le  cénomaiiien,  transgressif 
3S  terrains  anciens,  n'en  paraisse  pas  influencé. 
)le,  en  résumé,  que  les  sources  de  Bagnoles 
réapparition  des  eaux  infîUrées  à  l'Ouest,  sur 
;  longue  crête  de  grès  à  bilobites  (S'),  emmaga- 
profondeur  dans  les  fissures  de  ces  grès  sous  les 

e  Saint-Rêmy.  il  eiUte  un  petit  dépOt  crétacé  recouvert  de- 
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à  l'Est  près  do  la  voie  du  chemin  de  fer  ;  mais,  à  la  source 
même,  ces  plana  de  stratification  frappent  bien  moins  l'at- 
teutioQ  que  les  grands  plans  de  cassure  par  lesquels  la 
roche  est  sillonnée.  Ces  cassures  ont  là  une  direction  géné- 
rale N,  20°  E.  à  N,  30"  E.  :  elles  sont  recoupées,  à  environ 
N.  160°  E-,  par  des  dislocations  plus  importantes,  pas- 
sage possible  d'une  faille,  qui  jalonnent  et  déterminent  la 
vallée  do  la  Vée.  Cet  aspect  très  spécial  des  terrains  d& 
Bagnoles  est  un  aspect  local,  comme  on  s'en  assure  aisé- 
ment en  parcourant, .à  l'Est  et  à  l'Ouest,  les  mêmes  grès 
à  bilobites,  qui,  partout,  sont  régulièrement  stratifiés  et 
inclinés  verslo  Nord.  C'est  un  cas  particulier,  correspon- 
dant à  un  accident  tectonique,  que  la  carte  géologique 
met,  en  effet,  très  nettement  en  évidence  plus  au  Nord, 
de  Sain t-Michel-des-Andai nés  vers  Mauny  et  la  Coulonche. 
Dans  cette  vallée  de  la  Vée,  sur  la  rive'  Est  (rive  gauche] , 
la  source  thermale  de  Bagnoles  est  située  au  pied  des 
escarpements  de  grès,  dans  une  fissure  de  ces  grès,  à 
quelques  mètres  de  la  rivière,  oU,  avant  le  captage,  une 
grande  partie  de  ses  eaux  allaient  se  perdre  et  oii,  aujour- 
d'imi  encore,  il  s'en  égare  une  quantité  notable,  ainsi  qu'on 
s'en  assure  aisément  par  un  léger  relèvement  de  la  charge 
hydrostatique  dans  cette  rivière,  qui  refoule  aussitôt  les 
eaux  thermales  vers  le  griffon. 

Ce  grifTon  est  bien  délimité,  quoiqu'on  signale,  en 
divers  autres  points,  sur  la  vallée  de  la  Vée,  en  aval,  ou, 
un  peu  à  l'Est,  le  long  de  la  voie  du  chemin  de  fer,  des 
sources  pérennes  ne  gelant  pas  en  hiver,  c'est-à-dire  à 
alimentation  profonde,  mais  non  réellement  thermahsées. 
Li!  captage  ancien  a  consisté  à  creuser  une.  fosse  de 
2  mètres  de  profondeur  entourée  d'une  enceinte  en  glaise 
ot  d'un  mur  de  béton,  et  à  retenir  les  fuites  vers  l'aval 
par  un  second  mur  d'enceinte,  à  une  quinzaine  de  mètres 
de  distance.  Un  travail  de  captage  commencé  en  I90iî 
a   eu  pour  but  d'aller  rechercher  la  source  plus  profou- 
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dément,  par   une  galerie  traBSversale  aux  fissures  ther- 
males et  partant  du  fond  d'un  puits  de  9  mètres. 

La  rivière,  qui  pa3se  devant  la  source,  est  canalisée  sur 
un  radier  de  béton  ;  une  expérience  très  simple  montre 
qu'en  relevant  son  niveau  de  30  centimètres  au  moyen 
d'une  petite  vanne  de  barrage,  le  débit  augmente  de 
moitié  sans  aucune  diminution  de  la  température  ni  de  la 
minéralisation,  par  le  fait  seul  que  cet  excès  de  charge 
empêche  les  pertes  dans  ce  sens.  Un  bassin  de  117  mètres 
cubes  a  été  rempli,  dans  le  premier  cas,  en  neuf  heures, 
dans  le  second  en  six  heures.  Le  captage  complet  et 
rationnel  de  la  source  pourrait  donc  se  faire  aisément  par 
ce  procédé,  dont  nous  venons  de  voir  une  application 
à  Cestona  ;  les  idées  erronées,  qui  existent  généralement 
dans  le  public  et  spécialement  dans  la  clientèle  des  eaux 
thermales,  n  ont  pas  permis  ici  d'employer  ce  système, 
ainsi  que  je  l'expliquerai  bientôt. 

La  soui*ce  de  Bagnoles,  connue  depuis  le  moyen  âge, 
très  réputée  sous  François  I",  puis  sous  Louis  XIV,  et 
aujourd'huil  très  en;  faveur  pour  le  traitement  des  maladies 
veineuses  (varices,  phlébites,  etc.),  a  une  température  de 
26"  et  tin  débit  considérable  de  15  à  18.000  litres  à  l'heure. 
Sa  minéralisation  la  rapproche  des  sources  alpestres,  ou 
Wildbâder;  ayant  circulé  uniquement  au.contact  des  grès 
siliceux  à  bilobites  à  peu.près  insolubles  (comme  le  montre 
la  théorie  déjà  indiquée),  l'eau  souterraine  n'a  pu  dissoudre 
qu'une  trèh  faible  proportion  de  substance.  Une  analyse 
de  J.-B.  Dumas,  en. 1878,  a  donné  : 

Silice 0,1820 

Alumine  et  oxyde  de  fer 0,017 

Phosphate  de  chuax 0,0028 

Sulfate  de  chaux 0,035 

Sulfate  de  potasse. 0,04 

Sulfate  de  soude 0,15 

Chlorure  de  sodium 0,127 

Lithine traces 

Total 0,5538 
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J.-B.  Dumas  avait,  en  outre,  signalé  des  traces  d'oxyde 
de  7.inc. 

Cette  température  et  cette  minéralisation  s'expliquent 
aisément  par  iioe  descente  à  1 ,000  mètres  de  profondeur 
dans  les  grès  à  bilobites.  Un  point  seul  est  intéressant  à 
noter  pour  notre  théorie,  c'est  l'absence  presque  complète 
de  fer  dans  l'analyse.  11  existe,  en  effet,  dans  toute  la 
région  et  à  Bagnoles  même,  une  couche  de  carbonate  de 
fer  d'environ  3  mètres  d'épaisseur,  transformée  en  héma- 
tite à  la  superâcie  et  formant  un  niveau  continu,  sur  lequel 
la  société  de  Denain  et  Aiizin  vient  de  reprendre  d'anciens 
travaux  d'exploitation  ['),  à  la  base  des  schistes  d'Angers, 
au-dessus  des  grès  à  bilobites,  qui  encaissent  la  source 
thermale.  L'absence  de  fer  dans  l'eau  thermale  prouve  que 
celle-ci  n'a  pas,  comme  on  aurait  pu  le  supposer  d'abord, 
touché  à  ce  contact,  mais  est  restée  localisée  dans  les 
larges  fissures  du  grès  à  bilobites.  Le  fait  est  d'autant 
plus  démonstratif  qu'à  environ  50  mètres  au  Nord  de  la 
source  thermale,  en  se  rapprochant  du  contact  des  schistes, 
une  venue  d'eau  froide  superficielle  à  1 3°  est  très  ferrugi- 
neuse (source  des  Fées),  et  que  tous  les  puits  du  village 
de  Bagnoles  sur  ce  contact  donnent  de  mauvaise  eau  fer- 
rugineuse. 

Si  nous  examinons  maintenant  la  topographie  de 
la  région  avoisinante,  nous  voyons  que  la  source  est 
à  la  cote  172,  sur  le  point  le  plus  bas  d'une  longue 
crête  rectiligne  formée  par  les  grès  à  bilobites,  qui, 
vers  l'Ouest,  s'élèvent  progressivement  à  281  (la 
Roche  Cropet)  et.  vers  l'est,  anivont  même  à  324 
dans  la  forêt  de  Monayo.  Sur  toute  cette  zone  d'un 
terrain  très  tissure  et  présentant  môme  à  sa  base  une 
couche  d'arkose  sableuse,  il  se  fait  évidemment  une  infil- 
tration d'eau  superficielle  très  notable.  Les  ruisseaux,  qui 
irbonnté  lit  Sormandie  (Jnii.  <l. 
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forment  une  série  de  vallées  parallèles  à  la  crête  sur  les 
schistes  d'Angers  ou  les  grès  de  May  (ruisseau  du  Fief- 
aux-Bœufs,  ruisseau  de  la  Prise  Pontin,  ruisseau  de  la 
lande  de  Luce,  etc.),  ne  représentent  qu'une  faible  frac- 
tion des  précipitations  pluviales.  Une  autre  partie  de  ces 
eaux  s'infiltre  et  ressort  assez  vite  sous  forme  de  sources 
fi-oîdes  abondantes  autour  de  Bagnoles.  Le  reste  doit  des- 
cendre à  1 .000  mètres  de  profondeur  et  remonter  par  la 
fracture  N.  S.  de  Bagnoles  en  se  dispersant  dans  la  série 
«les  cassures  voisines.  L'existence  de  failles  parallèles  à 
TEst,  l'altitude  immédiatement  plus  élevée  des  coteaux 
de  l'Ouest  laissent  supposer  que  c'est  cette  région  Ouest 
qui  concourt  surtout  et  peut-être  uniquement  à  cette  ali- 
mentation thermale. 

Pour  de  semblables  sources  en  terrains  fissurés  au 
voisinage  d'une  rivière  dans  une  vallée  encaissée,  la 
méthode  de  captage  par  pressions  hydrostatiques  se  pré- 
sente naturellement  à  l'esprit.  Autant  il  est  impossible 
d'aller  chercher  directement  des  sources  fuyantes  au 
milieu  d'un  terrain  disloqué  et  crevassé  on  tous  sens,  qui 
constitue  un  véritable  crible  des  Danaïdes,  autant  il  serait 
logique,  dans  ce  cas,  de  surcharger  toutes  les  zones  oîi 
feau  thermale  parait  se  perdre,  au  moyen  d'une  pression 
hydrostatique  facile  à  étabUr  par  un  barrage,  de  manière 
à  la  refouler  vers  des  points  d'élection  utiles.  En  fait,  le 
simple  établissement  d'une  vanne  en  planches  suffit, 
comme  l'ont  montré  avec  une  netteté  admirable  les  deux 
exemples  de  Cestona  et  de  Bagnoles,  à  obtenir  ainsi  une 
amélioration  notable  du  débit,  sans  qu'il  y  ait,  pour  cela, 
le  moindre  mélange  d'eau  superficielle,  qui  se  trahirait 
aussitôt  par  un  abaissement  de  la  température  et  de  la 
composition  chimique.  J*ai  déjà  traité  cette  question  à 
propos  de  Cestona  ;  mais  il  peut  y  avoir  à  insister  un 
intérêt  que  je  qualifierai  de  psychologique.  Cette  méthode 
si  simple  et  si  rationnelle  est,  en  eff'et,  parfois  impossible 

Tome  IX,  1906.  '6 
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à  appliquer  pour  des  raisons  tout  à  fait  étrangères  à  la 
technique,  mais  qui  n'en  ont  pas  moins  leur  valeur; 
réducation  du  public,  qui  se  porte  vers  les  stations  ther- 
males par  un  acte  de  foi  facilement  inquiet,  et  celle  des^ 
médecins  plus  éclairés  qui  pourraient  diriger  cette  con- 
fiance, est  trop  souvent  à  faire  sur  ce  point.  Or,  en 
voyant  relever  le  niveau  d'une  rivière  près  de  la  source^ 
thermale  et  le  débit  augmenter  à  la  suite  de  cette  opéra- 
tion, la  concurrence  que  suscite  toute  opération  com- 
merciale ne  manque  pas  de  répandre  le  bruit  que  Ton 
pompe  et  vend  à  la  clientèle  Teau  du  torrent.  Afin  de  se 
garantir  contre  de  semblables  accusations,  on  est  amené 
à  préférer  des  travaux  moins  sûrs,  plus  coûteux  et  don- 
nant parfois  même  un  captage  moins  parfait. 


CHAPITRE   III. 


SOURCE  DE  CHAUDES-AIGUËS  (CANTAL). 


<* 


^t' 


La  source  de  Chaudes- Aiguës  présente  un  exemple  inté- 
ressaut  de  griff'on  thermal  situé  en  plein  massif  de  gneiss, 
sans  dislocation  immédiatement  visible,  en  relation  avec 
un  système  de  filons  éruptifs.  D'autres  cas  du  même^ 
genre  se  rencontrent  ailleurs  :  notamment  pour  les  eaux 
de  Bagnères-de-Luchon  ou  Cauterets,  qui  suivent,  au 
milieu  des  schistes  métamorphiques,  des  filons  de  granu- 
lites,  pour  celles  de  Teplitz  en  Bohême,  émergeant  dans^ 
des  conditions  semblables  sur  les  cassures  d'un  por- 
phyre, etc.,  et  nous  verrons  tout  à  Theure  un  cas  ana- 
logue au  Mont-Dore,  le  long  d'un  dyke  phonolithique  ;  mais,. 
dans  la  plupart  de  ces  sources,  le  filon  rocheux  joue 
simplement  le  rôle  d'un  plan  directeur  pour  les  eaux  pro- 
fondes, qui  viennent  sourdre  à  son  intersection  avec  une 
dépression  topographique.  A  Chaudes-Aiguës,  il  y  a  quelque 
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chose  de  plus  particulier,  c'est  l'existence  d'une  sorte  de 
colonne  de  captage  presque  continue,  formée  par  un  sys- 
tème de  filons  microgranulitiques,  qui  dessinent  une 
ellipse  d'environ  2  kilomètres  de  long  sur  600  à  800  mètres 
de   large.  On    s'explique,  en  faisant  le  relevé   détaillé 


Pio.  8.  —  Croquis  géologique  de  la  région  de  Chaudes-Aiguës,  au  1 :  80.000'. 

,  direction  et  plong^meol  des  terrains;  —  ■■■■,  dyke  de  micrcgranulite. 


de  ces  filons  tel  qu'il  apparaît  sur  la  fig,  8  ci-jointe  (*), 
comment  peut  exister,  à  environ  770  mètres  d'aliitude, 
en  plein  gneiss,  cette  source,  dont  la  haute  ienipératuro 
accuse  une  pénétration  très  profonde.   Les  eaux,  intro- 


(*)  Ce  tracé  rectirte  le  ûguré  plus  convenlionnel  des  filons  perlé  par 
M.  Fouqué  sur  une  feuille  de  Saiot-Flour. 
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(luites  dans  les  fissures  du  plateau  gneissique,  qui,  vers  le 
Sud,  domine  bientôt  la  source  de  près  de  300  mètres, 
ont  pu  suivre  les  plans  de  joint  de  ce  gneiss  dirigés  en 
moyenne  N.-S.,  suivre  aussi  peut-être  les  filons  directeurs 
de  porphyre,  et  finalement,  par  quelque  cheminement 
souterrain,  venir  s*emprisonner  entre  ces  derniers. 
Concentrées  en  profondeur  sur  un  axe  N.-S.  passant 
par  Chaudes-Aiguës,  elles  auront  été  arrêtées  vers  l'aval 
par  les  murs  de  porphyre  qui,  même  à  la  superficie, 
barrent  à  peu  près  complètement  Tissue,  Les  grifi'ons  se 
sont  trouvés  ainsi  d'autant  mieux  localisés  à  Tintérieur  de 
cette  sorte  d'anneau  que  sa  continuité  doit  être  plus 
grande  encore  en  profondeur  qu'à  la  surface,  le  filon  de 
l'Est  (6,  4)  ayant,  dans  sa  partie  nord,  un  pendage  très 
accentué  vers  l'Ouest,  qui,  à  une  certaine  profondeur, 
l'amène  peut-être  jusqu'au  filon  de  l'Ouest  (5),  en  fermant 
complètement  la  ceinture  étanche.  Le  caractère  de  la 
minéralisation  s'explique  très  bien  dans  cette  hypothèse  ; 
la  présence  de  l'acide  carbonique  est  toute  naturelle  dans 
une  région  aussi  riche  en  basaltes. 

Les  roches  gneissiques  de  la  région  de  Chaudes-Aiguës 
ont,  en  général,  un  faciès  très  schisteux,  très  micacé,  avec 
une  direction  N.-S.  à  faible  prolongement  Ouest,  qui  se 
poursuit  sur  une  dizaine  de  kilomètres  de  long  de  Chaudes- 
Aiguës  vers  Cordesse,  et  qui  constitue  à  elle  seule  un 
accident  remarquable  dans  un  massif  dont  les  plissements 
moyens  sont  N.E.-S.W.  Cette  direction  N.-S.  anormale, 
et  les  filons  qui,  eux  aussi,  sont  N.-S.,  accusent  une  dislo- 
cation probable,  dont  l'âge  primitif  a  pu  être  carbonifère 
comme  les  microgranulites  elles-mêmes,  mais  qui  aura 
certainement  rejoué  pendant  le  tertiaire  au  moment  des 
gran  les  manifestations  éruptives,  si  fréquentes   au  voi- 


smage. 


A  Chaudes- Aiguës  même,  et  jusqu'à  la  Tuyère,  au  Nord, 
dans  laquelle  se  jette  le  ruisseau  de  Chaudes-Aiguës,  le 


IL 


38  OBSERVATIONS   GÉOLOGIQUES 

visible  au  coude  de  la  route  en  face  Téglise.  Lui-même  apparaît 
parallèlement  au  coteau  en  7,  accompagné  vers  TOuest  par  une 
petite  veine  latérale,  qui  est  presque  exactement  au  contact  de 
la  source  la  plus  méridionale.  Cette  roche  7  est  une  microgranu- 
lite  gris  violacé  bien  franche,  du  type  le  plus  ordinaire,  à  grands 
cristaux  de  quartz,  orthose,  oligoclase,  biotite  poudrée  de  mica 
blanc. 

En  1,  la  microgranulite  franche  forme  un  Qlon  N.-E.  Elle  est 
du  type  le  plus  ordinaire  à  mosaïque  microgranulitique  enve- 
loppant de  grands  cristaux  d'orthose,  plagioclase,  quartz,  avec 
beaucoup  de  muscovite  secondaire  (*). 

Plus  au  Sud,  en  2  et  3,  elle  forme  presque  sans  interruption 
lUiie  grande  masse  d^environ  500  mètres  de  large,  dans  laquelle 
on  peut  cependant  apercevoir  certaines  variétés. 

Tout  d'abord,  à  TEst,  c'est  la  roche  2,  qui,  à  Toeil  nu,  res- 
semble à  certains  porphyres  granitoïdes  de  Grûner  ou  aux  micro- 
pegmatites  de  la  feuille  d'Aubusson.  Au  microscope,  c'est  un 
type  très  feldspathique  de  micropegmatile  globulaire  compre- 
nant de  grands  cristaux  d'orthose,  quartz,  muscovite  et  biotite; 
les  quartz  englobent  des  paillettes  de  biotite  et  sont  souvent 
enveloppés  d'une  auréole  de  micropegmatite  éteinte  avec  eux 
OMnme  dans  les  porphyres  à  quartz  globulaire.  Plus  loin,  on 
retrouve  en  3  la  microgranulite  gris  violacé  franche  à  mosaïque, 
tout  à  fait  semblable  au  n«  1,  c'est-à-dire  comprenant  :  orthose, 
oligoclase,  quartz,  dans  une  pâle  de  microgranulite  poudrée  de 
muscovite  très  abondant. 

En  8,  on  a  une  microgranulite  elvanique  à  grain  très  fin  et 
sans  grands  cristaux  passant  au  porphyre  pétrosiliceux,  dont  elle 
présente,  en  efTet,  l'aspect  extérieur.  La  roche  est  malheureuse- 
ment trop  altérée  pour  pouvoir  être  étudiée  fructueusement. 

Enfln,  en  5,  un  filon,  large  de  6  ou  7  mètres,  apparaît  en  travers 
d'un  ravin  avec  la  netteté  d'un  mur  artiflciel  et  un  aspect  exté- 
rieur porphyrique  rappelant  celui  de  la  roche  précédente.  C'est 
encore  un  cas  intermédiaire  entre  8  et  2  de  micropegmatite  elva- 
nique à  tendance  globulaire.  Les  grands  cristaux  font  totalement 
défaut.  L'altération  sériciteuse  des  feldspaths,  qui  dominent  de 
beaucoup  dans  la  pâte,  rend  également  la  roche  assez  difflcile  à 
étudier  :  cependant  on  peut  remarquer,  dans  cette  roche  comme 
dans  quelques-unes  des  précédentes,  la  grande  pauvreté  en 
grains  de  quartz.  Les  roches  sont,  en  général,  d'un  type  très 

(*)  Cf.  la  fig.  6  du  mémoire  précédemment  cité. 
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feldspalhiqne.    Peut-être  cela    correspond- il  k    la    localisallon 
signalée  de  la  silice  en  veines  particulièrement  abondâmes. 

Il  eût  été  intéressant  d'étudier  ta  relation  de  ces  mî- 
crogranulites  avec  le  grand  massif  de  granité  porphy- 
roïde  situé  plus  au  Sud,  dont  elles  dérivent  peut-être. 
Le  temps  m'a  manqué  pour  cette  étude.  La  comparaison 
avec  les  roches  de  la  région  d'Anbusson  à  fiourgancuf 
laisserait  supposer  que,  dans  ce  granité  spécial,  le  rAlo 
4es  pénétrations  granitiques  au  milieu  de  schistes  a  pu 
être  notable  et  les  microgranulites  de  Chaudes-Aiguos  se 
présenteraient  alors  dans  les  mêmes  conditions  que  celles 
<iui,  dans  cette  région,  remplissent  les  fissures  de  cette 
granulite. 

Si  nous  revenons  maintenant  aux  sources  elles-mêmes, 
celles-ci  forment,  dans  la  ceinture  hydrostatique  précé- 
demment signalée,  le  long  de  la  vallée,  plusieurs  griffons, 
auxquels  on  donne  des  noms  distincts  (on  n'en  a  pas 
compté  moins  de  vingt-cinq),  mais  qui  ne  constituent  qu'une 
seule  venue  profonde  disséminée  dans  un  réseau  de  cas- 
sures. La  particularité  la  plus  remarquable  de  ces  eaux 
«st  leur  très  haute- température  de  Sfjô,  qui  supposerait 
une  pénétration  profonde  d'an  moins  2.&X)  mètres,  si  l'on 
n'était  dans  une  région  éruptive  où  le  degré  géothermique 
est  certainement  très  faible.  Le  débit  est  de  260  litres 
par  minute. 

La  minéralisation  est  peu  notable,  comme  dans  toutes 
-ces  eaux  des  massifs  cristallins  qui  ont  trouvé  peu  d'élé- 
ments à  dissoudre  sur  leur  trajet  souterrain  (0*',94  de 
résidu  fixe  par  litre).  Elle  comprend  : 

Acide  carbonique  libre 0,94 

Carbonate  de  soude 0,S9 

Carbonate  de  potasse traces 

Carbonate  da  chaux 0,0!> 

Carbonate  de  magnésie 0,008 

Sulfate  de  soude 0,03 

Chlorure  de  sodium 0,13 
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Le  seul  élément  de  quelque  importance  est  Tacide  car- 
bonique, très  facilement  explicable  au  centre  de  ces  coulées 
basaltiques,  qui,  dans  toute  TAuvergne,  s'accompagnent 
de  dégagement  de  ce  gaz.  Il  existe,  en  outre,  des  traces 
d'arsenic,  comme  à  la  Bourboule,  au  Mont- Dore  et  à  Saint- 
Nectaire. 


CHAPITRE  IV. 
SOURCES  DE  LA  RÉGION  DU  MONT-DORE  (PUT-DE-DOME). 

Les  sources  du  Mont-Dore  sont  suffisamment  connues 
pour  que  je  puisse  passer  brièvement  sur  leur  description 

Un  plan  ci-joint  {fig,  9)  donne,  par  rapport  au  plan  de 
rétablissement,  la  position  des  principaux  griffons  ther- 
maux, dont  la  température  va  de  35%3  à  44^,8.  Toutes  ces 
sources,  réparties  dans  un  espace  restreint,  proviennent 
évidemment,  comme  dans  tous  les  cas  semblables,  d'une 
même  venue  profonde,  dispersée  dans  des  fissures  su- 
perficielles et  plus  ou  moins  influencée  par  des  circons- 
tances locales.  Cependant  cette  dispersion  doit  se  faire 
assez  loin  de  la  surface,  et  les  communications  souter- 
raines de  ces  fissures  doivent  être  assez  difficiles  ;  car  les 
trois  groupes  César,  Madeleine  et  Chazerat,  quoique  dis- 
tants à  peine  de  20  mètres  Tun  de  l'autre,  ne  s'influencent 
pas  réciproquement  quand  on  y  applique  des  pompes  (au 
moins  dans  la  mesure  où  Texpérience  a  été  faite  jus- 
qu'ici), en  sorte  qu'on  a  pu  les  considérer  comme  prati- 
quement et  médicalement  distincts.  Autant  qu'on  en  peut 
juger,  les  fissures  thermales  sont  dirigées  N.  110°  E.,  à 
peu  près  parallèlement  à  la  grande  cassure  génératrice 
dont  je  parlerai  plus  loin.  On  peut  ajouter  que  ces  eaux 
remontent  de  la  profondeur  avec  une  abondance  extrême 
(débit  de   3.500  hectolitres  par  jour),  par  une   fracture 
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évidemment  très  large  et  sous  une  forte  pression  hy- 
drostatique, car  la  source  César  est  à  près  de  8  mètres 
plus  haut  que  le  sol  de  rétablis8ement(*):  il  suffît,  en 
outre,  d'examiner  le  rocher  entaillé  derrière  les  galeries 


^^.^"^c/o.r'^ 
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J 


FiG.  9.  —  Plan  d'ensemble  des  sources  du  Mont-Dore. 
Échelle  de  0,001  par  mètre. 

4-  7,96,  eole  au-dessus  du  rez-de-ebanssée  de  rétablissement. 
T-'i4,8,  température  eo  degrés  centigrades. 

,  lignes  séparant  trois  groupes  de  sources  indépendants  l'un  de  l'autre  quand  on 

pompe,  mais  dans  cbacun  desquels  les  sources  baissent  à  la  fois. 

Sud  de  rétablissement  pour  voir  que  des  eaux  thermales 
adventives,  chargées  d*acide  carbonique,  suintent  par 
toutes  ses  assures.  Enfin,  Ton  peut  ajouter  que,  de  tous 

(*)  La  cote  du  Mont-Dore  est  de  1.052  ;  celle  de  la  Bourboule,  de  940. 
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tés,  daDs  le  village  du  Mont-Dore,  il  existe  des  suinte- 
ants  thermaux. 

La  minéralisation  des  eaux  du  Mont-Dore  est  peu  éle- 
e;  elle  ne  comprend  guère  en  quantité  sensible  qu'un 
a  de  chlorure  de  sodium  (0^,37),  de  carbonates  alcalins 

dVido  carbonique  libre  (0,70  ou  360"},  facilement 
:plicables  par  la  présence  des  roches  éruptives  récentes, 
li  renferment  toujours  des  traces  sensibles  de  chlorure 

s'accompagnent  de  gaz  acide  carbonique.  L'analyse 
mplète  donne  en  moyenne  : 

Chlorure  de  sodium W,37 

Carbonate  Je  soude 0*',4I 

Curbonale  de  potasse. , .  O^^OS 

Carbonale  de  chaux..,.  0>^',23 

Carbonate  de  magnésie.  (i«',12 

Sulfate  de  soude 0«',06 

Borates,   iodures,   phos- 
phates,   arséniates  et 

sels  de  liihine traces 

Késidu  llie  par  litres. . .  I«',47 

Quand  on  cherche  à  s'expliquer  l'origine  de  ces  eaux 
r  la  géologie  de  la  région,  on  voit  qu'elles  doivent 
re  en  rapport  avec  une  cassure  N.  110'  E.  trans- 
srsale  à  la  vallée  et  inarquée,  des  deux  cAtés  de  cette 
illée,  par  des  pointements  d'une  roche  qu'on  a  appelée 
abord  un  phonolithe,  puis  une  labradorite.  C'est  très 
anifestement  des  fissures  de  cette  roche  que  sort  l'eau 
ermale  au  Mont-Dore.  Vers  l'Ouest,  sur  la  traversée 
I  la  vallée,  qui  a  près  de  1  kilomètre  de  large,  les  grif- 
ns,  qui  pourraient  exister,  sont,  soit  refoulés  par  l'épais 
anteau  des  alluvions,  soit  perdus  dans  ces  alluvions. 
ifln,  sur  la  rive  gauche,  le  dyke  phonolithiqiie  reparaît 
es  de  la  route  qui  gravit  le  plateau,  h  une  cote  trop 
avée  pour  pouvoir  déterminer  une  émergence  thermale. 
On  est  donc  porté  à  voir  dans  ces  eaux  des  infiltra- 
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lions  provenant  sans  doute  du  massif  du  Sancy,  vers  le 
Sud,  et  descendues  à  une  profondeur,  qui,  en  raison  du 
caractère  éruptif  de  la  contrée  et  de  son  degré  géother- 
mique réduit,  n*a  pas  eu  besoin  d'être  bien  forte.  Ces  eaux 
remonteraient  le  long  du  dyke  éruptif  formant  coupure 
dans  la  vallée. 

Ces  sources  sont,  d'ailleurs,  très  loin  d*être  les  seules 
du  massif.  Il  en  existe  un  grand  nombre  d'autres,  qui 
aident  à  jalonner  un  certain  nombre  de  cassures,  parfois 
peu  visibles  au  milieu  des  massifs  éruptifs  et  dont  Tàge 
parait  être  très  récent  (postpliocène  à  la  Bourboule). 
Les  principales  d'entre  elles  sont  en  relation  avec  la 
grande  faille  de  la  Bourboule,  qui,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Michel  Lévy,  se  coude  après  la  Bourboule,  suit  toute 
la  vallée  E.-W.  de  la  Dore  à  peu  près  jusqu'à  la  Scierie 
de  la  cascade  du  Queureuilh  et,  laissant  la  vallée  du 
Mont-Dore  (qui  n'est  pas,  comme  on  aurait  pu  le  croire 
d'abord,  une  vallée  de  faille),  enfile  la  petite  vallée  laté- 
rale de  la  cascade  du  Saut-du-Loup  pour  aller  rejoindre 
un  djke  phonolithique  au  Sud  du  Puy  de  l'Angle,  puis 
reprend  sa  direction  E.-W.  vers  Chambon  et  Murols. 

Sur  divers  points  de  sa  longueur,  cette  faille  paraît 
jalonnée  par  des  dykes  de  phonolithe;  elle  est,  dans 
toute  sa  partie  basse  entre  la  Bourboule  et  la  Scierie 
du  Queureuilh,  manifestée  par  des  sources  thermales  : 
source  de  la  Bourboule(*),  source  Clémence,  source  Félix, 
source  Croizat,  source  pétrifiante,  suintements  des  envi- 
rons de  la  Scierie. 

La  faille,  qui  est  située  sur  la  rive  gauche  de  la  vallée 
{/iff.  10),  donne  naissance  à  des  sources  dispersées  dans  les 
éboulis  qui  couvrent  le  flanc  gauche  (notamment  à  la  source 

(*}  11  est  inutile  de  reproduire  ici  ce  que  j'ai  dit  aiUeurs  sur  la  Bour- 
boule (Sources  thermominérales  y  p.  58,  256  et  537  et  fig,  6).  —  Voir 
MiCBKL  LévT,  carte  au  1 :  50.000*  du  Moat-Dore  encore  inédite,  et  note 
sur  la  chaîne  des  Puys  (Bu//.  Soc,  Géol.^  1891). 
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Félix,  découYerte  en  1896}  ;  il  est  probable  qu'elle  déter- 
mine, en  outre,  une  uappe  minéralisée  au  contact  du  gra- 
nité et  de  la  cinérite  :  la  cinérite  constituant,  en  somme, 
une  masse  imperméable,  si  ce  n'est  par  ses  fissures. 


Fin.  10.  —  Coupe  Ihéorique  de  I&  vallée  de  la  Dore,  prè*  du  Moat-Dore. 

La  source  Clémence  parait,  d'après  M.  Michel  Lévy,  en 
contact  avec  un  d^'ke  de  ptionolithe. 

Puisi,  à  la  source  Cruizat,  on  a  découvert,  en  construi- 
sant la  ligne  du  cLemin  de  fer,  une  source  très  chaude  et 
très  minérale,  voisine  d'une  fontaine  pélrifiante  depuis 
longtemps  connue.  On  a  essayé,  en  ISXW,  de  la  capter  par 
une  galerie  de  mine  de  130  mètres,  dirigée  N.  145'  E.  au 
milieu  des  éboulis  et  des  alluvions.  Cette  eau  renferme 
2*',00  de  chlonire  de  sodium  et  i  gramme  d'acide  carbo- 
nique libre;  sa  teneur  en  arsenic  a  particulièrement  attiré 
l'attention  sur  elle  en  la  rapprochant  des  eaux  de  la 
Bourbonle,  où,  comme  on  le  sait,  la  proportion  de  ce  corps 
atteint  0,008  avec  3,15  de  chlonire  de  sodium,  et  qui 
constituent,  par  suite,  une  spécialité  thérapeutique. 
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atérèt  Incal,  on  peut  noter,  plus  à  l'Ouest, 
i  de  sources  légèrement  thermales,  remar- 
haute  altitude  de  leur  émergence,  sources 
iqiier  une  fracture  dans  le  ravin  de  la 
,  qui  descend  vers  la  cascade  du  Plat  à 
st  du  plateau  des  Rigolets  et  do  roc  de 
luintemenls,  dont  lo  plus  chaud  est  à  33*, 
la  finérite,  sans  intervention  apparente  de 

sur  la  rive  gauche  du  torrent.  Elles  cou- 
lis des  traces  d'arsenic,  peut-être  attri- 
3re  à  une  minéralisation  accidentelle  de  la 

l'origine  pourrait  être  chorcliée  dans  le 
e  quelques  veines  de  niispickel. 
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L'INDUSTRIE  FRANC  USR  DES  SC 

Par  M.  A.  AROX,  Ingénieur  ou  I 


Dans  le  courant  de  l'année  189 
Chef  des  Mines  Chesneau  était  chai 
du  Commerce  d'étudier,  en  Franc 
conditions  de  l'industrie  des  schiste 
suUats  de  cette  enquête  firent  l'obj 
complet  et  demeuré  classique,  puhli 
Mint-s  (6*  livraison  de  1893).  M. 
Chesneau  y  exposait  l'infériorité  di 
jusqu'alors  dans  notre  pays  et  moni 
l'Ecosse,  les  progrès  essentiels  k  n 

Une  circonstance  spéciale  rendai 
gente  la  nécessité  de  ces  transforr 
venait  de  réduire  de  moitié  les  droi' 
étrangers  (12  fr.  50  au  lieu  de  2ô 
grammes  d'huile  raffinée,  9  francs 
par  100  kilogrammes  d'huile  brut 
naçait  gravement  l'existence  delà  | 
françaises.  Les  pétroles  américains 
sur  nos  produits,  le  double  avantaf 
prix  de  revient;  l'existence  de  t; 
samment  élevées  rend  seule  possibl 
tjellement  désarmés  par  le  vote  du 
tants  de  l'Autunois  et  de  l'Allier  dï 
dans  l'amélioration  des  méthodes  d 
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batlre  l'efTet  des  nouveaux  droits.  Mais  ce  pro- 
entralnaît  des  frais  d'iostaliatioa  considérables, 
producteurs  français,  peu  favorises  déjà  dans  le 
taient  à  peu  près  incapables  de  supporter  la 
Le  Parlement  comprit  la  nécessité  de  les  secon- 
il  décida  de  leur  allouer  des  primes  dont  le  inon- 
eva  à  3  millions  de  francs. Ces  subventions  avaient 
:tère  essentiellement  provisoire  :  leuruniqueobjet 
réduire  pour  les  exploitants  les  difficultés  passa- 
)  la  période  des  transformations.  Ce  délai  expiré, 
ie  des  scbistes  devait  continuer  la  lutte  avec  ses 
essourcea. 

gime  des  primes,  inauguré  en  i893,  a  pris  fin  le 
t  1905;  nous  nous  proposons  d'exposer  brièvc- 
I  transformations  opérées  pendant  cette  période, 
ant  simplement  sur  la  plus  récente  de  ces  modifi- 
nous  examinerons  les  avantages  réalisés,  au 
loint  de  vue  du  rendement  et  de  la  qualité  des 
;  l'exposé  des  conditions  de  vente  et  de  débouché 
•mettra  enfin  de  mettre  en  relief  les  particularités 
ques  les  plus  intéressantes  de  l'industrie  française 
^tes  bitumineux. 

sommes  heureux  de  pouvoir,  à  cette  occasion, 
àMM.  Bayle  et  Cambray,  Directcnr  et  Ingénieur 
iciété  lyonnaise  des  Schistes  bitumineux,  nos  meil- 
nerciements  pour  tous  les  renseignements  qu'ils 
obligeance  de  nous  communiquer. 
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lent  et  la  possibilité  duliliser  les  selsanimoniacniix 
lis  dans  le  schiste. 

e  dépense  de  combustible  était  pourtant  un  incoii- 
1,  qui  appelait  une  amélioration  nouvelle.  Certains 
ants  français  avaient  pu  déjà  se  rendre  compte  de 
ibilité  de  réduire  le  nombre  de  gazogènes  au-des- 
u  chiffre  généralement  adopté  (deux  par  huit  ror- 
Plusieurs  de  ces  appareils  ont  été  ainsi  supprimés 
placés  par  des  cornues  ;  les  produits  des  gazogènes 
,s  vont,  dans  un  collecteur  commun,  se  réunir  aux 
vapeurs  non  condensés,  pour  être  ensuite  distrilniés 
ensemble  de  l'usine.  On  a  même,  dans  une  instal- 
[^ceote,  établi  les  gazogènes  dans  un  massif  indé- 
it  de  celui  des  cornues;  on  ne  les  utilise  que  pour 
)  en  feu  et  en  cas  de  néces.sité  imprévue. 
,  une  modification  pins  radicale  fut  i-éalisée  en  Ecosse 
K»,  par  MM.  Yung  et  Fifo  ;  elle  a  été  introduite 
nce  par  la  Société  Ijonnaise  des  Schistes  bituiiii- 
qui,  en  U>03,  installait  une  batterie  de  seize  cor- 
u  nouveau  type  dans  son  usine  de  Kavelon,  Cesap- 
n'ont  encore  fait  l'objet  dans  notre  pa}'»  d'aucune 
tion;  aussi  crovons-nous  utile  de  nous  y  arri'ter 
tis  instants. 

ae  écossaise  modiBée.  —  Le  principe  de  la  nouTellc 
B  de  traitement  est  assez  simple.  Le  schiste  retiré 
ctennes  batteries  écossaises  renfermait  encore  3  à 
)0  de  cjubone  iiiutiliBc:  il  suffisait,  pour  en  tirer 
.'(  supprimer  les  gazogènes  auxiliaires,  d'opérer, 
is  on  vase  clos,  mais  en  présence  de  l'air;  cet  air, 
lit  à  la  partie  inférieure  de  la  cornue,  brûle  le  car- 
•siduol  dn  schiste  et  fournit  le  complément  de  clia- 
■cessaire  k  la  distillation.  Nous  revenons  en  fait  à 
1  appiireil  français,  dont  on  aurait  supprimé  la 
de  séparation  dti  foyer  etde   la  cornue,  et  qu'on 
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aurait  complété  d'autre  part  par  un  dispositif  d'iDJection 
de  vapeiir('). 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  do  mettre  en  évidence,  dans  la 
succession  des  différentes  méthodes  de  distillation,  l'in- 
(luence  tour  à  tour  prépondérante  des  doux  considérations 
inverses  du  rendement  et  de  l'économie.  Les  progrès  n'ont 
été  réalisés  qu'en  sacrifiant  alternativement  l'un  à  l'autre 
un  de  ces  deux  éléments  :  toute  amélioration  n'était  ainsi 
qu'un  demi-perfectionnement,  destiné  tOt  ou  lard  à  être 
complété.  Les  premiers  appareils  français  étaient  des 
cornues  fixes  ou  tournantes,  chauffées  k  la  houille,  et 
rendant  5  à  6  litres  par  hectolitre  de  schiste  concassé 
(cet  élément  détermine  le  rendemetU).  Les  cornues  qui 
leur  succèdent  (cornues  françaises  proprement  dites)  né- 
gligent la  question  du  rendement,  pour  réaliser  avant  tout 
l'économie  de  combustible.  Celte  préoccupation  parait 
accessoire  aux  industriels  écossais,  qui,  disposant  de 
houille  à  très  bas  prix,  se  soucient  principalement  du  ren- 
dementet  de  la  qualité  des  produits.  Nous  arrivons,  enfin, 
à  une  époque  où  l'âpreté  de  la  concurrence  interdit  de 
négliger  le  moindre  élément  du  prix  de  revient  ;  la  for- 
mule récente  Yung  et  Fife,  réalisant  les  avantages  des 
deux  méthodes,  paraît  assez  voisine  du  dernier  ternie  de 
l'évolution. 

Nous  donnons  ci-dessous  la  coupe  schématique  de  la 
nouvelle  cornue  ;  elle  est,  comme  l'ancienne,  de  forme 
prismatique  ;  la  coupe  est  prise  suivant  le  petit  axe  du 
rectangle  de  base. 

Le  schiste  concassé  est  introduit  en  A  ;  il  descend  len- 
tement dans  l'enceinte  B,  oii  s'opère  la  distillation,  et 

{*)  Nous  crnyoas  devoir  rrippcler  que  M.  l'Ingénieur  en  Chef  Chesneau 
avait,  dé>  1892,  à  [a  suite  d'expériences  exCculées  par  lui  au  lahor.iloire, 
émiB  l'opinion  que  «  l'injection  de  va[)eur  d'eau  pourrait  Ëlre  ré»1iS[;p, 
■ans  que  pour  cela  les  résidus  ne  puisicnl  plus  Hvr.  employi^s  conime 
combustibles  *  ;  M.  Chesneau  prévoyait  Binai  la  nouvelle  formule  fie 
Irulenieut. 
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pénètre  enfin  dans  la  partie  inférieure  C,  qui  constitue 
la  chambre  de  combustion  proprement  dite.  D,  D  sont  les 
portes  de  défournement.   Les  produits  de  la  distillation 


sont  recueillis  dans  le  collecteur  E.  —  Le  mélange  d'air 
et  de  vapeur,  aspiré  par  un  injecteur  Koerting,  est  in- 
troduit à  la  base  de  l'appareil  par  les  tuyaux  H  et  les 
conduits  h  ;  l'air  a  passé  auparavant  à  travers  un  scnib- 
her,  au  contact  des  eaux  ammoniacales  provenant  des 
appareils  à  sulfate  ;  il  se  charge  ainsi  de  vapeur  d'eau, 
s'échauffe  et  ramène  dans  le  circuit  des  opérations  la 
petite  quantité  de  produits  ammoniarnux  ayant  pu 
échapper  aux  traitemonts  de  saturation.  Le  Uij-au  1  permet 
une  introduction    snpplémen taire  de  vapeur  à  la  partie 
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excès  tend  à  gagner  les  zones  supérieures  et  à  brûler 
les  hydrocarbures  des  charges  nouvellement  introduites  ; 
il  en  résulte  une  baisse  du  rendement  et  la  détériora- 
tion des  parois  métalliques,  incapables  de  résister  à  une 
chaleur  excessive.  Le  défaut  inverse  ralentit  la  distilla- 
tion, en  réduisant  la  température  à  la  base  de  la  cornue  ; 
une  partie  du  carbone  échappe  en  effet  à  Toxydation  et 
la  quantité  des  gaz  combustibles  s'en  trouve  diminuée 
d'autant.  Un  excès  de  vapeur  d'eau  provoque  de  même 
le  refroidissement  de  la  partie  réfrac  taire  ;  l'air,  ne  pou- 
vant plus  exercer  son  action  en  raison  de  l'insuffisance 
de  la  température,  s'élève  dans  les  zones  supérieures, 
où  il  produit  les  effets  indiqués  en  premier  lieu.  Si  le 
débit  de  vapeur  est  enfin  trop  faible,  la  chaleur  augmente 
peu  à  peu  à  la  base  de  la  cornue  et  finit  par  amener  la 
décomposition  des  sels  ammoniacaux  et  Tagglomération 
des  schistes (*). 

Le  régime  de  la  combustion  a  subi  des  modifications 
importantes.  L'addition  d'air  a  pour  première  conséquence 
d'augmenter  la  proportion  des  gaz  combustibles  renvoyés 
dans  les  carneaux;  le  carbone  du  schiste  donne  lieu,  en 
effet,  à  la  formation  d'oxyde  de  carbone,  seul  stable  aux 
très  hautes  températures  ;  ce  gaz  se  retrouve  en  totalité 
dans  les  produits,  non  condensés,  de  la  distillation.  Le 
volume  des  gaz  recueillis  est  très  supérieur  à  la  quantité 
strictement  nécessaire  au  service  de  la  batterie  ;  on  dis- 
pose ainsi  d'un  excédent  disponible  pour  le  chauffage  des 
chaudières  ou  pour  tout  autre  usage  (**).  Les  tempéra- 

{*)  Le  schiste,  débarrassé  de  ses  hydrocarbures,  est  susceptible  de  se 
raniollir  sous  Taction  d'une  température  trop  élevée  ;  sa  eomposition 
chimique  (silicate  complexe  d'alumine  et  de  chaut)  se  prête  en  effet  à 
la  production  d'un  véritable  laitier.  Les  matières  s'agglomèrent  en  for- 
mant des  voûtes  très  gênantes,  à  mi-bauleur  de  la  partie  réfractaire. 

(**)  On  a  pu,  à  l'usine  de  Ravelon  de  la  Société  lyonnaise,  remplacer 
par  deux  cornues  de  distillation  deux  des  gazogènes  de  l'ancienne  bat- 
terie ;  celle-ci  est  chauffée  aujourd'hui  tout  entière  par  les  gaz  de  la  nou- 
velle, et  l'on  dispose  encore  d'un  excédent  de  gaz,  utilisé  aux  chaudières. 
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tures  se  répartissent  de  même  d*une  façon  très  différente 
d'un  système  à  lautre.  Dans  le  premier  type  écossais, 
le  carneau  inférieur  est  le  siège  de  la  température  la 
plus  élevée  (1.100  degrés);  la  température  décroît  ensuite 
progressivement,  et  atteint  1.000  degrés  dans  le  car- 
neau du  milieu,  7  à  800  degrés  à  la  base  de  la  partie  en 
fonte.  L'air  nécessaire  à  la  combustion  pénètre  exclusi- 
vement au  niveau  du  carneau  inférieur,  et  toute  rentrée 
d'air  additionnelle,  à  mi-hauteur  du  massif,  doit  être 
évitée  avec  soin  :  l'élévation  de  température  qui  pourrait 
en  résulter  serait  susceptible  de  provoquer  Taggloméra- 
tion  du  schiste  au  point  correspondant  de  la  cornue.  Les 
conditions  sont  toutes  différentes  dans  le  type  écossais 
modifié.  Le  carneau  inférieur  ne  correspond  plus  au 
maximum  de  température;  Toxydation  du  carbone  du 
schiste  suffit  en  effet,  dans  cette  zone,  à  entretenir  la 
chaleur  nécessaire.  La  température  doit  au  contraire  se 
relever  dans  les  niveaux  supérieurs,  moins  jJirectement 
influencés  par  les  phénomènes  de  combustion  qui 
s'opèrent  à  Tintérieur  de  la  cornue  ;  aussi  l'arrivée  d'air, 
ai  lieu  de  s'effectuer  exclusivement  par  le  carneau  infé- 
rieur, a-t-elle  lieu  sur  toute  la  hauteur  de  la  partie  ré- 
fractaire.  Pour  la  même  raison,  les  valeurs  absolues  des 
températures  restent  inférieures  à  celles  des  carneaux 
de  l'ancienne  cornue  écossaise;  les  températures  indi- 
quées comme  les  plus  convenables  sont  de  790  à  815  de- 
grés dans  les  carneaux  inférieurs,  de  900  degrés  dans 
les  deux  carneaux  suivants,  de  760  à  790  degrés  dans  le 
quatrième,  situé  à  la  base  de  la  partie  en  fonte,  de  560 
à  680  degrés  autour  de  cette  dernière,  et  enfin  de  315  à 
430  degrés  autour  de  la  trémie  d'évacuation  des  produits 
distillés. 

Le  réglage,  comme  on  le  voit,  est  assez  délicat  ;  mais 
la  remarquable  constance  des  produits  traités  se  prête  à 
une  détermination  simple  des  conditions  de  marche  les 
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plus  favorables.  La  pression  du  mélange  d'air  et  de  vapeur 
est  en  moyenne  de  8  à  10  centimètres  d'eau.  L'examen 
du  schiste  défourné,  plus  ou  moins  gris  suivant  le  degré 
de  décarburation,  et  Taspect  des  flammes  brûlant  dans  le» 
cameaux,  permettent  de  suivre  assez  aisément,  avec  un 
peu  d'habitude,  la  marche  de  l'opération. 

Perfectionnements  de  détails.  —  Le  défournement  du 
schiste  exigeait,  dans  le  premier  type  écossais,  une  main- 
d'œuvre  pénible;  la  pente  adoptée  pour  le  fond  delà  nou- 
velle cornue  réduit  beaucoup  cette  fatigue,  en  provoquant 
la  descente  presque  automatique  des  matières  ;  une 
petite  grille  inclinée  vers  l'arrière  {g^  fig.  1)  régula- 
rise encore  le  mouvement  de  descente,  en  contrariant  la 
tendance  des  produits  à  se  rassembler  en  masse  du  côté 
de  la  porte  de  sortie.  —  Les  cornues  ne  sont  plus  ran- 
gées par  groupe  de  quatre,  mais  par  série  de  deux,  sous- 
une  même  trémie  ;  la  réparation  ou  le  remplacement  de- 
cette  dernière  s'opère  ainsi  plus  aisément;  le  nombre 
d'éléments  en  chômage  se  trouve  en  même  temps  réduit 
de  moitié.  Ces  cas  d'arrêt  sont  d'ailleurs  devenus  beau- 
coup moins  fréquents  ;  les  trémies  des  anciennes  cornues 
se  remplissaient  en  effet  de  matières  goudronneuses,  fi- 
nissant par  obstruer  les  conduites  d'évacuation  des  gaz; 
on  a  beaucoup  réduit  cet  inconvénient  en  disposant  Tori- 
fice  de  sortie  des  fumées  à  la  partie  tout  à  fait  supérieure 
du  massif;  les  parois  de  la  trémie  sont  ainsi  suffisamment 
chaufi'ées  pour  empêcher  la  condensation  des  produits 
goudronneux. 

Avantages  réalisés.  —  Les  promoteurs  du  nouveau  sys- 
tème ont  prétendu  réaliser  une  augmentation  de  rende- 
ment; les  résultats  obtenus  à  Ravelon  ne  permettent  de 
formuler,  à  ce  sujet,  aucune  conclusion  bien  nette. 

L'économie  de  combustible  constitue  l'avantage  essen- 


58  NOTE   SDR   l'industrie   FRANÇAISE 

à  indiquer  que  Tancienne  formule  d'épuration  française, 
dont  les  goudrons  représentaient  le  dernier  terme,  a  été 
remplacée,  dans  une  large  mesure,  par  la  méthode  écos- 
saise de  distillation  à  sec  ;  celle-ci  permet  de  recueillir, 
au  lieu  des  goudrons,  les  huiles  de  graissage  et  la  paraf- 
fine. Cette  transformation,  abstraction  faite  de  l'élévation 
du  rendement  et  de  la  production  du  sulfate  d'ammoniaque, 
correspond,  comme  nous  le  verrons  plus  bas,  à  une  dimi- 
nution assez  sensible  dans  la  valeur  totale  des  produits 
extraits  ;  certaines  considérationscommercialesl'ont  cepen- 
dant imposée  aux  exploitants  français.  La  production  crois- 
sante des  goudrons  encombrait  en  effet  le  marché  et  menaçait 
de  provoquer  une  baisse  importante  des  prix  ;  de  même,  le 
nombre  très  restreint  des  produits  obtenus  dans  l'épura- 
tion en  chaudières  se  prêtait  mal  aux  exigences  variées 
de  la  consommation,  et  la  formule  écossaise  était,  à  cet 
égard,  beaucoup  plus  élastique.  Les  industriels  français 
ont  donc  eu  un  très  grand  intérêt  à  opérer  simultanément 
suivant  les  deux  procédés.  L'importance  respective  attri- 
buée aux  deux  traitements  varie  d'ailleurs  d'une  usine  à 
l'autre.  Nous  citerons,  à  titre  d'indication,  le  chiffre  de  l'Au-  . 
lunois,qui  traite  environ  60  p.  100  de  la  production  dans 
le3  «  black-pots  »,  appareils  écossais  de  rectification. 


II. 


BÉSULTATS  DBS  TRANSFORMATIONS. 

Le  tableau  suivant  permet  de  se  rendre  compte  de  la 
variation  de  la  production  dans  les  douze  dernières 
années  : 
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Ingénieur  en  Chef  Chesneau,  opérant  au 
500  grammes  de  schiste  de  l'Allier,  avait 
Itats  suivants  : 
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cédents,  en  précisant  les  avantages  réalisés,  soulignent  on 
même  temps  l'infériorité  du  schiste  français  par  rap- 
port au  schiste  d'Ecosse.  Ce  dernier  accuse  eu  effet  des 
rendements  de  12  p.  100  à  la  distillation;  il  fournit  près 
de  11  kilogrammes  de  sulfate  à  la  tonne,  et  l'huile  bnife 
ne  renferme  pas  moins  de  12  p.  100  de  paraffine. 

L'application  des  nouveaux  procédés  d'épuration  a 
transformé  de  même  d'une  manière  assez  complète  la 
série  dos  divers  produits  marchands  :  le  taiilcau  suivant 
met  en  évidence  les  modifications  essentielles  : 
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La  proportion  d'huile  lampante  a  ainsi  considéraWo- 
nieiil  diminué  ;  mais  l'augmentation  du  rendement  en  huile 
brute  réduit  beaucoup  l'importance  de  cette  variation  ;  le 
rendement  en  produits  lampants  du  schiste  concassé  esl 
passé  simplement  de  2,3  à  1.6  p.  100.  La  proportion  dos 
huiles  de  graissage,  rapportée  au  schiste,  a  ■luginenté  au 
contraire  dans  de  très  larges  liiuites  (deO,09  à  1 ,2  p.  100;. 
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A  considérer  d*aiUeurs  isolément  Thuile  brute  et  les  pro- 
duits marchands  qu'on  peut  en  retirer,  la  méthode  d'épu- 
ration française  apparait  plus  avantageuse  que  la  méthode 
écossaise.  On  peut  en  effet  établir,  en  partant  des  chiffres 
du  tableau  précédent  et  en  appliquant  les  prix  moyens 
relatifs  à  1905,  la  valeur  marchande  d'un  hectolitre 
d*huiie  brute, suivant  les  différents  procédés  de  traitement. 

VALETR   DES   PRODUITS   MARCHANDS 
EXTRAITS   D*UPi   HECTOLITRE    D*HU1LE    BRUTE, 

a)  Huile  française  distillée  et  épurée  dans 

les  appareils  français 1  i  fr.  20 

b)  Huile  française  distillée  et  épurée  dans 

les  appareils  écossais iO  fr. 

c)  Huile  écossaise  distillée  et  épurée  dans 

les  appareils  écossais  (*) 13  fr.  80 

En  fait,  la  nécessité  de  produire  des  goudrons  a,  nous 
Tavons  vu  plus  haut,  imposé  aux  exploitants  une  solution 
mixte.  On  peut  estimer  qu'une  usine  française  de  distilla- 
tion, épurant  en  black-pot  les  soixante  centièmes  de  sa 
production,  réalise  approximativement  la  série  suivante 
de  produits  : 

Huile  légère 23      p.  100 

Huiles  lourdes 25 

Huiles  à  graisser 12,5 

Goudrons 15 

Paraffine 1,8 

Coke 5 

Pertes 17,7 


(*)  Nous  avons  supposé,  pour  le  schiste  écossais,  que  les  huiles  lam- 
panlei  et  les  huiles  à  gaz  se  répartissaient  dans  les  mêmes  proportions 
que  pour  le  schiste  français;  nous  avons  fait  une  hypothèse  analogues 
pour  établir  la  part  du  coke  dans  Tensemble  coke  et  perles;  ces  deux 
hypothèses  ne  sont  pas  de  nature  à  modifier  sensiblement  le  résultat 
final.  Nous  ajouterons  enfin  que  le  chilTre  relatif  à  l'huile  écossaise 
a  été  établi  en  partant  des  prix  réalisés  en  France  et  non  des  cours 
admis  en  Ecosse  ;  le  résultat  auquel  nous  arrivons  ainsi  n'a  d'autre  in- 
térêt que  de  permettre  la  comparaison  avec  les  produits  français. 
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Ces  proportions  correspondent,  d'après  les  cours  ac- 
tuels, à  une  valeur  de  10  fr.  80. 

Si  nous  tenonscompte  enfin  de  Tinfluence  du  rendement 
et  de  la  possibilité  de  recueillir  le  sulfate  d'ammoniaque, 
nous  arrivons  aux  résultats  suivants,  seuls  intéressants  à 
considérer  pour  établir  le  bénéfice  des  transformations  : 

VALEUR   DES   PRODUITS    EXTRAITS   d'uN   METRE   CUBE   DE    SCHISTE 
SUIVANT   LES   DIVERSES   FORMULES    DE  TRAITEMENT. 

i°  Schisle  français,  dislillé  et  épuré  dans  les  appa- 
reils français 6  fr.  75 

2«  Schiste  français,  distillé  et  épuré  dans  les  appa- 
reils écossais 9  fr.  75 

3°  Schiste  français,  distillé  en  cornues  écossaises  et 
épuré  partie  en  chaudières,  partie  en  «  black- 
pot  » iO  fr.  40 

4<^  Schiste  écossais,  distillé  et  épuré  dans  les  appa- 
reils écossais 1 9  f r.  75 

L'application  de  la  formule  écossaise  permet  ainsi  de  ma- 
jorer de  3  fr.  50  environ  la  valeur  totale  des  produits  extraits 
du  schiste.  Sans  vouloir  attribuer  aux  chiffres  précédents 
un  caractère  trop  absolu,  incompatible  d'ailleurs  avec  la 
multiplicité  des  opérations  envisagées,  le  bénéfice  de  la 
transformation  apparaît  déjà  d'une  manière  assez  nette.  Il 
conviendrait  sans  doute  de  préciser  ces  renseignements 
par  l'examen  comparé  des  prix  de  revient  dans  les  diffé- 
rentes méthodes.  Cette  étude  exigerait  le  dépouillement 
d'une  comptabilité  assez  complexe  et  d'un  caractère  ab- 
solument privé;  nous  ne  pouvons  donc  aborder  cette  par- 
tie de  la  question. 

Nous  nous  bornerons  à  l'observation  suivante  :  On  peut, 
d'une  manière  assez  approximative,  évaluer  à  1  franc  par 
mètre  cube  de  schiste  le  supplément  des  frais  de  traite- 
ment, dans  la  nouvelle  méthode.  Cette  augmentation  cor- 
respond, d'une  part,  au  combustible  employé  à  la  distilla- 
tion (nous  faisons  abstraction  des  cornues  écossaises  du 
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type  le  plus  récent),  et,  d'autre  part,  aux  frais  de  produc- 
tion du  sulfate  d'ammoniaque  et  de  la  paraffine.  La  trans- 
formation se  solde,  en  définitive,  par  une  augmentation 
de  recettes  de  2  fr.  5'J  par  mètre  cube  de  schiste  con- 
cassé. Le  résultat  est  très  appréciable,  et  les  producteurs 
français,  largement  rémunérés  de  leurs  efforts,  ne  peuvent 
regretter  de  s'être  engagés  dans  la  voie  oîi  les  attiraient 
l'exemple  de  l'Ecosse  et  les  subventions  du  Parlement. 

Il  faut  cependant  reconnaître  que  l'on  est  resté  bien  en 
arrière  du  but  espéré.  Il  s'agissait,  en  effet,  de  compen- 
ser une  réduction  des  droits  protecteurs  de  9  francs  par 
100  kilogrammes  d'huile  brute,  soit  8  francs  par  hecto- 
litre. Le  rendement  étant  à  cette  époque  de  6  p.  100,  il 
importait  de  relever  les  bénéfices  de  4  fr.  80  par  mètre 
cube  de  schiste.  Or  la  comparaison  des  conditions  de  fa- 
brication et  de  vente,  en  1892  et  1904,  montre  aisément 
que  ce  résultat  est  loin  d'avoir  été  atteint.  La  majoration 
de  2  fr.  50  que  nous  venons  de  mettre  en  évidence  cor- 
respond à  deux  usines,  fonctionnant  chacune  suivant  l'un 
des  deux  procédés  français  et  écossais,  mais  soumises 
toutes  deux  aux  conditions  actuelles  de  salaires  et  do 
charges  sociales.  Ces  deux  éléments  ont  considérablement' 
augmenté  dans  ces  douze  dernières  années.  Le  prix  do 
revient  de  l'extraction  s'est  élevé  à  lui  seul  de  plus  do 
1  franc  par  tonne,  dans  la  généralité  des  entreprises. 
Aux  chiffres  relevés  par  M.  Chesneau  en  1892,  pour 
l'ensemble  de  la  fabrication,  on  peut  opposer  aujour- 
d'hui des  chiffres  supérieurs  de  près  de  2  francs, 
obtenus  par  les  mêmes  usines  fonctionnant  suivant 
les  anciens  procédés.  La  valeur  donnée  plus  haut  des 
produits  extraits  du  schiste  (6  fr.  75  dans  le  cas  des 
anciennes  méthodes  françaises)  a  de  même  été  établi<^ 
en  partant  des  cours  de  1905;  l'application  des  prix  do 
1892  conduirait,  au  contraire,  dans  les  mémos  conditions 
de  rendement  et  de  fabrication,  à  un  total  de  8  fr.  50. 

Tome  IX,  1906.  5 
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ialion  <ies  deux  éléments  que  noua  venons  d'envi- 
équivaut  en  somme  à  une  réduction  de  ]irès  de- 
:s  dans  la  valeur  extraite  du  schiste,  et  annule 
e  exactement  l'avantage  résultant  de  la  transfor- 
des  méthodes.  L'inlluence  de  l'abaissement  des- 
d*entrée  subsiste  ainsi  intégralement. 

m. 

DNDITIONS  DE  TEHTI  XT  DE  DtBOUGHÉ. 

produits  extraits  du  schiste  sont,  comme  uons 
>  déjà  vu,  et  sans  nous  arrêter  à  des  distinctions- 
inutieuses  ou  d'onire  exclusivement  commercial  : 
les  légères  ou  lampantes,  les  huiles  de  graissage, 
lies  vertes  ou  huiles  à  gaz,  les  goudrons,  la  paraf- 
:  le  sulfate  d'ammoniaqne.  Les  deux  premiers  de- 
«duits  sont  soumis  à  la  concurrence  des  substanceit 
res  extraites  des  pétroles  étrangers  :  les  prix  de 
sembleraient  devoir  être  très  analogues,  tout 
;  tenu  de  la  majoration  des  droits  de  douane.  Nous 
voir  qu'en  réalité  le  producteur  français  est  obligé 
ir  une  baisse  à  peu  près  constante  do  7  Ji  iO  francs 
ctolitre('). 

lile  légère,  ou  pétrole  français,  n'est  employée  à 
pur  que  dans  les  environs  immédiats  des  centres 
teurs  ;  partout  ailleufs,  elle  est  utilisée  à  l'état  de 
je  avec  les  pétroles  américains  et  russes.  Sa  ri- 
en carbone  est,  en  effet,  plus  grande  que  celle  des 
Is  étrangers,  et  elle  exige,  pour  sa  C(iiiibusti<in,  des 

us  avons  cru  dcToir  nous  abstenir  de  faire  connaître  les  prix 
:  ri'Hlisés  par  telle  ou  lelle  usine  :  les  variations  inévilaMes  de 
!e  prélent  d'ailleurs  n  des  Ocarts  assfi  si  n^ibles  dans  le  pris. 
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quantités  d'air  plus  coiiaidérables.  Brbléedans 
ordinaires,  elle  dégage  beaucoup  de  fumée  « 
utilisée,  au  contraire,  dans  des  becs  spéciaux 
nit  un  éclairage  assez  satisfaisant,  un  peu  pli 
même  que  celui  du  pétrole.  Mais  l'achat  de 
d'ailleurs  plus  chers  que  les  becs  ordinaires  { 
lieu  de  1  franc),  est  une  complication  gênante 
tribue  à  restreindre  l'usage  de  ce  mode  d'écU 
difficultés  se  font  particulièrement  sentir  quati 
de  l'introduire  dans  des  régions  nouvelles;  le 
essais,  tentés  dans  les  lampes  ordinaires  a 
donnent  naturellement  des  résultats  peu  favor: 
consommateur  renonce  à  prolonger  l'expérient 

Les  conditions  sont  très  différentes  si  l'on  en 
huile  comme  produit  de  coupage  ;  le  mélange 
dans  la  proportion  de  7  à  10  p.  100,  permet 
dans  les  becs  ordinaires  un  éclairage  satisfais 
coûteux.  Mais  l'opération  du  mélange  ne  sera  t 
lement  possible  que  si  le  produit  final  rovieii 
moins  élevé  que  le  pétrole  ordinaire;  l'huile 
suit  ainsi  d'une  manière  assez  constante  la  va 
cours  des  pétroles  étrangers;  l'écart  en  moin 
viron  7  à  8  francs  par  hectolitre. 

Une  circonstance  spéciale  est  venue  d'ailleui 
scr,  au  détriment  des  exploitants,  les  effets  di 
des  pétroles,  de  1893  àlOOt  :  nous  voulons  pai 
chérissement  des  fûts  servant  à  emmagasii 
lampante.  Ces  fûts,  dits  fdts  pétroliei-s,  de 
sont,  pour  la  plupart,  achetés  de  seconde  nii 
servi,  au  préalable,  au  transport  en  France  d 
lampants  d'Amérique.  La  réduction  considérai 
portations  de  r^finé  a  relové  très  uotableme 
de  ces  fûts,  dont  la  valeur  a  augmenté  de  2 
hectolitre  d'huile  légère.  Le  prix  des  fûls  d 
huiles   de   graissage  (fuis  gras)   a   subi  unej 
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logue,  avec  tm  écart  en  moins  de  1  fr.  50  à  2  francs 

unité. 

>es  huiles  de  graissage  sont  soumises  à  des  conditions 
rente  très  comparables  à  celtes  des  huiles  lampantes. 
ir  défaut  de  viscosité  empêche,  en  effet,  de  les  era- 
yor  à  l'état  pur  ;  on  les  utilise  en  majeure  partie  en 
ange  avec  les  produits  russes,  dont  elles  contribuent 
^duire  le  prix  ;  l'écart  inévitable  dn  coût  des  deux 
stances  est  d'environ  10  francs  par  hectolitre.  La  dé- 
ssion  des  cours  des  graisses  russes  ou  américaines 
ntralné,  dans  ces  dernières  années,  une  réduction 
médiate  et  très  sensible  dans  le  prix  des  huiles  fran- 
les.  Les  exploitants  ont  cependant  réussi  à  fabriquer 

mazouts  dont  le  pouvoir  lubrifiant  serait  très  compa- 
le  à  celui  des  mazouts  étrangers.  Les  huiles  de  grais- 
e  bénéficient  d'ailleurs  de  débouchés  assez  étendus  : 
production  en  a  doublé  dans  l'Autunois,  de  18&9 
J04. 

la  consommation  des  kitites  vertes  ou  huiles  à  gaz 
t,  au  contraire,  restreinte  dans  une  très  large  mesure. 
le  substance  sert  à  ta  fabrication  du  gaz  riche,  obtenu 
Taisant  couler  l'huile  goutte  à  goutte  à  l'intérieur  d'une 
lue  en  fonte  chauffée  au  rouge.  Les  hydrocarbures 
lîssocîent,  laissant  un  résidu  de  coke,  et  produisant 
itrepart  un  gaz  très  éclairant,  recueilli  au  sortir  de 
!ornue.  Ce  mode  d'éclairage  convient  particulière- 
it  aux  grands  ateliers,  éloignés  de  toute  usine  à  gaz; 
'lupai:t  des  filatures  et  tissages  des  Vosges  et  de  Lor- 
le  en  ont  longtemps  fait  usage  ;  mais  les  progrès  croisr 
Ls  de  l'électricité  ont  rendu  la  lutte  k  peu  près  impos- 
i.  L'huile  verte  est  encore  employée  sur  certaines 
es  de  chemins  <\o  fer  :  laCompafrnie  Paris -Lyon-Mé- 
rranée  l'a  remplacée  par  le  gaz  riche  obtenu  dans  la 
illation  du  boghead. 
es  goudrons  sont  presque  exclusivement  utilisés  dans 
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.rangers  ;  les  aulres,  huiles  à  gaz  et  goudrons,  disposent 
3  débouchés  excessivement  restreints,  destinés  à  Re  rcs- 
jrrer  chaque  jour  davantage. 

Canctère  mixte  du  entreprises  de  schiste.  —  Il  ne  faut 
anc  pas  s'6tonner  des  constatations  souuent  peu  favo- 
ihlos  auxquelles  peut  donner  lieu  l'examen  du  traitement 
j  schiste,  au  point  de  vue  des  bénéfices  réalisés.  La  coll- 
usion k  peu  près  constante  des  nombreuses  recherches 
Qtreprises  à  ce  point  de  vue  a  toujours  été  nn  gain  sinon 
ul,  du  moins  presque  négligeable.  Nous  ne  reprendrons 
as  une  pareille  étude,  dont  les  résultats  sont  très  sujets 
caution,  en  raison  de  la  multiplicité  des  opérations  envi- 
igées.  Une  circonstance  particulière  vient  encore  com- 
liquer  le  problème.  Nous  no  sommes  pas  en  présence 
entreprises  à  caractère  bien  défini,  dont  Tobjet  serait 
ïclusivement  le  traitement  du  schiste  bitumineux.  La  ma- 
irité  des  gisements  français,  actuellement  en  activité, 
înferment  une  deuxième  substance,  exploitée  concur- 
tmment  avec  le  schiste,  houille  dans  l'Allier,  boghead  dans 
iVutunois.  Les  comptes  financiers  des  Sociétés  sont  abso- 
ment  communs  aux  deux  produits,  et  il  serait  impossible 
i  déterminer,  d'une  manière  précise,  le  prix  de  revient 
Térent  h  chacun  d'eux.  Les  entreprises  de  schiste  se 
:ésentent  ainsi  avec  un  caractère  mixte  très  particulier, 
ji  apparaît  même,  pour  quelques-unes  d'entre  elles, 
)mme  une  des  conditions  de  leur  existence, 
La  houille  du  bassin  de  l'Aumance  est  sans  dout«  de 
lalité  assez  médiocre,  et  l'on  a  tout  dit  sur  l'inexploi- 
bilité  d'un  pareil  gisement,  considéré  seul.  Mais  les 
).000  tonnes  extraites  chaque  année  dispensent  les 
:ploitants  de  toutes  dépenses  de  combustible  ('),  et  leur 

[*)  Les  dépendes  de  combustible  dans  l'Autunuis  ne  s'élèvent  pas  à 
[lins  do  2  h.  53  û  3  Trancs  par  hectolitre  d'huile  brute  disUlléa 
Dstr&ction  faiU  du  bog'head). 
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permeltenl  en  même  temps  d'alimenter  sans  frais  cer- 
taines industries  annexes,  dont  ils  sont  les  propriétaires 
(verrerie,  briqueterie).  La  houille  et  le  schiste,  exploités 
indépendamment  l'un  de  l'autre,  conduiraient  sans  doute 
à  des  bénéfices  assez  problématiques.;  l'ensemble  réussit 
à  vivre  ;  c'est  un  peu,  comme  on  Ta  dit,  l'association  do 
l'aveugle  et  du  paralytique. 

Le  boghead  de  TAutunois  est  dans  des  conditions  assez 
différentes.  Utilisé  pour  l'enrichissement  du  gaz  d'éclai- 
rage (il  contient  55  à 60  p.  100  de  matières  volatiles),  il 
a  longtemps  été  l'élément  essentiel  de  la  prospérité  indé- 
niable de  la  Société  lyonnaise,  qui  l'exploite  dans  ses 
deux  mines  des  Télots  et  de  Margenne.  Mais  ces  condi- 
tions favorables  se  sont  complètement  modifiées  dans  ces 
dernières  années;  la  Société  ne  peut  plus  compter  autant 
-qu'autrefois  sur  l'heureux  appoint  qu'elle  retirait  du 
boghead,  dont  l'extraction  s'opère  dans  des  conditions 
particulièrement  onéreuses. 

Dépendance  du  régime  douanier.  —  Ainsi,  qu*on  envi- 
sage le  schiste,  la  houille  ou  le  boghead,  l'avenir 
des  entreprises  comporte  de  sérieux  aléas,  et,  tout 
au  moins  en  ce  qui  concerne  ]e  traitement  du  schiste, 
-elles  demeurent  plus  que  jamais  sous  la  dépendance 
étroite  des  tarifs  de  douane.  Les  prix  de  vente  sont 
actuellement  trop  voisins  des  prix  de  revient  pour  qu'un 
abaissement  quelconque  des  taxes  ne  soit  pas  le  coup  de 
grâce  pour  la  plupart  des  exploitations.  On  pourra,  sans 
doute,  perfectionner  encore  les  méthodes  de  traitement, 
et  l'ingéniosité  des  industriels  n'a  pas  dit  son  dernier 
mot.  Mais  la  situation,  à  ce  point  de  vue,  n'est  plus  ce 
qu'elle  était  en  1892;  il  est  difficile  d'imaginer,  comme  à 
cette  époque,  des  transformations  radicales,  capables  de 
-compenser  une  nouvelle  réduction  des  tarifs.  La  question 
-du  dégrèvement  des  pétroles  passionne,  du  reste,  trop 
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ivemeat  l'opinion  publique  puur  qu'un  abaissement  des 
iroita  ne  puisse  être  considéré  comme  une  éventualité  tou- 
Durs  possible.  Les  entreprises  sont  dune  à  la  merci  absolue 
'un  vote  du  Parlement.  Nous  ne  croyons  pas  qu'on  puisse 
etrouver  un  pareil  degré  d'instabilité  dans  aucune  autre 
ranche  de  l'industrie  extractive;  la  valeur  très  élevée 
os  droits  protecteurs,  qui  représentent  plus  de  60  p.  lOU 
u  prix  des  produits,  crée  même  aux  exploitations  de 
chiste  une  situation  exceptionnelle  dans  la  série  des 
iverses  industries  protégées. 

Les  entreprises  d'Ecosse  sont  beaucoup  plus  favorisées  ; 
a  prospérité  dont  elles  jouissent,  sous  un  régime  de 
ibre  échange,  contraste  singulièrement  avec  le  malaise 
les  exploitations  de  notre  pays.  Cette  diversité  de  condi- 
iuns  se  rattache  à  une  double  série  de  causes  ;  les  unes, 
l!ordre  technique,  correspondent  à  la  supériorité  natu- 
olle  du  schiste,  dont  nous  avons  déjà  mentionné  plus 
laut  le  rendement  avantageux  et  la  richesse  en  paraffine  ; 
as  autres  sont  relatives  à  l'organisation  beaucoup  plus 
luissante  des  exploitations  d'Ecosse.  La  production 
tteint  en  effet  dans  ce  pays  une  intensité  dont  les  entre- 
irises  françaises  ne  donnent  aucune  idée.  L'extraction 
nnuelle  s'y  élève  à  deux  millions  de  tonnes,  soit  dix  fois 
i  chiffre  correspondant  de  notre  paj's  ;  le  plus  petit 
tablissement  y  compte  280  cornues,  nombre  trois  fois 
upérieur  à  celui  des  trois  usines  réunies  de  la  Société 
yonnaise,  et  dépassant  à  lui  seul  celui  de  l'ensemble  des 
nstallations  françaises;  l'industrie  écossaise  intervient 
nfin  pour  une  part  très  importante  dans  la  consom- 
nation  nationale  (28  p.  100  pour  les  huiles,  55  p.  100 
tour  la  paraffine).  Une  pareille  intensité  de  production 
et,  en  fait,  une  nécessité  dans  une  industrie  où  les 
lépenses  de  premier  établissement  sont  si  considérables, 
t  oii  l'amortissement  grève  si  lourdement  le  prix  de 
evient.   En   France,   au    contr.nire,   hi    dissémination   a 
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longtemps  été  l'un  des  (raits  caractéristiques  des 
prises  de  fichiste;  le  simple  examen  d'une  carte  de 
cessions  de  l'Autunois  donne  une  idée  assez  ne 
morcellement  des  premières  exploitations.  Toute 
oi^anisation  n'a  abouti  qu'à  des  insuccès  :  les 
usines  ont  dû  peu  à  peu  disparaître,  et  cela  au  m 
même  où  le  taux  élevé  des  droits  plaçait  les  produ 
dans  une  situation  privilégiée.  Aujourd'hui  enco 
bassin  de  l'Allier,  avec  ses  trois  Sociétés  distinc 
d'importance  assez  modeste,  est  loin  d'accuser  la  p 
rite  de  l'Autunois,  oii  une  Société  puissante  fournit 
seule  la  moitié  de  la  production  nationale. 

Conditions  d'ivenlr.  —  Les  entreprises  de  schis 
cupent  d'ailleurs  une  place  absolument  minime  d 
consommation  générale  de  notre  pays.  Les  statii 
du  Tableau  général  du  Commerce  de  la  Frartci 
ont  permis  d'établir  les  chiffres  approximatifs  suii 

PRODUITS    ÉTRANGSBS    CONSOMMES    t.ti    FRANCE    EN    1903. 

Huiles  raflinées 4.440.000  hectolitr 

Huiles  lourdes  et  résidus 1.400.000        — 

L'ensemble  des  établissements  français  a  produit,  ( 
part,  la  même  année  : 

Huiles  légères 65.000  heclolilr 

Huiles  lourdes  et  de  graissaji^e . . .       36.000        — 

Ces  quantités  représentent  à  peine  le  60°  et  le 
la  consommation  nationale.  Ces  proportions  seraien 
susceptibles  d'augmenter  dans  l'avenir?  En  préseï 
chiffres  aussi  faibles,  on  serait  tenté  de  répond: 
raMrmative,  mais  les  exploitants  formulent  à  et 
les  plue  expresses  réserves.  Les  cours  actuels  si 
effet  trop  bas  pour  motiver  un  relèvement  notablt 
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production  (*).  L^agrandissement  des  usines  entraînerait 
d'ailleurs  des  dépenses  considérables,  dont  une  entre- 
prise assurée  d'un  long  avenir  est  seule  capable  de 
supporter  les  charges.  Tel  n'est  pas  le  cas  des  exploi- 
tations de  schiste;  placées,  jJus  que  toute  autre  industrie, 
sous  la  dépendance  étroite  du  régime  douanier,  exposées, 
d'autre  part,  à  toutes  les  variations  du  cours  des  pé- 
troles, elles  demeurent  constamment  dans  l'incertitude 
du  lendemain  (**}.  Leur  extension  paraît  ainsi  une  éven- 
tualité assez  peu  probable. 

Les  exploitants  chercheront  plutôt  à  améliorer  certains 
détails  du  traitement  ;  ils  tourneront  principalement  leurs 
efforts  du  côté  des  opérations  de  rectification,  dont  la 
diversité  se  prête  à  de  constants  perfectionnements.  La 
série  si  complète  des  huiles  de  graissage  est  susceptible 
d'être  encore  étendue,  aux  dépens  des  huiles  vertes 
dont  le  carreau  des  usines  est  souvent  encombré.  Les 
progrès  de  l'automobilisme  et  la  consommation  toujours 
croissante  des  essences  légères  ouvrent  de  même  un 
champ  très  étendu  aux  recherches  des  ingénieurs,  et 
nous  savons  que  des  essais  sont  déjà  entrepris  dans  cette 
voie.  Nous  ne  parlerons  que  pour  mémoire  des  expé- 
riences de  goudronnage  des  routes,  source  de  débouchés 
encore tropproblématiques.  Nous  avons  vu  enfinl'importante 
dépréciation  que  les  produits  étaient  obligés  de  subir,  en 
raison  de  leur  qualité.  Celte  infériorité  pourrait-elle  être 


(*)  Les  ressources  des  bassins  de  TAulunois  et  de  rAliier  sont 
cependant  très  considérable^  et  se  itrôteraient  sans  difficulté  à  une 
extraction  beaucoup  plus  intensive. 

(**)  Nous  ferons  cependant  observer  que  les  droits  d'entrée  sur  les 
pétroles  ne  sont  pas,  à  proprement  parler,  des  tarifs  de  protection, 
mais  de  simples  taxes  fiscales,  dont  Tindustrie  des  schistes  bénéficie 
indirectement.  Ce  caractère  leur  assure  une  fixité  relative-,  le  Trésor 
ne  parait,  en  effet,  pouvoir  renoncer  de  longtemps  à  une  source  aussi 
importante  de  revenus,  qui  se  chiffre  annuellement  à  plus  de  40  mU- 
lions  de  francs.  Les  producteurs  français  semblent  donc  en  droit  d'es- 
pérer le  maintien  du  statu  quo  pendant  un  assez  long  délai. 
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atténuée  par  des  rectiflcatioDS  appropriées?  Pourrait-on, 
en  particulier,  priver  les  huiles  de  schiste  de  la  mauvaise 
odeur  qui  en  constitue  l'inconvénient  principal?  Lea  ten- 
tatives accomplies  dans  cette  voie  sont  Jusqu'à  ce  Jour 
demeurées  sans  résultat;  toute  amélioration  de  ce  genre 
exigerait  d'ailleurs  une  série  de  traitements  nouveaux,  et 
serait  ainsi  une  cause  d'aggravation  de  dépenses,  suscep- 
tibles de  cQntre-ba lancer  le  bénéfice  de  l'opération. 

11  serait  enfin  à  désirer  que  tous  ces  efforts  techniques 
fussent  complétés,  au  point  de  vue  commercial,  par  la 
conclusion  d'une  entente  rationnelle  entre  les  exploitants. 
Il  ne  s'agit  pas  ici  de  favoriser  la  création  d'un  mono- 
pole ;  la  concurrence  très  âpre  des  pétroles  américains  et 
russes  permet  d'écarter  toute  crainte  à  ce  sujet.  L'indus- 
trie des  pétroles  est  précisément  l'une  de  celles  où  les 
différentes  formes  de  l'organisation  commerciale  ont  reçu 
le  développement  le  plus  complet  :  on  peut  espérer  que 
les  exploitants  français,  comprenant  également  la  néces- 
sité de  s'unir,  renonceront  bientôt  à  un  isolement  stérile. 
Mais  ici  encore  une  réservée  s'impose;  il  ne  faudrait  pas 
s'exagérer  les  résultats  bienfaisants  d'une  entente  dont 
l'effet  sur  les  cours  serait  nécessairement  assez  réduit. 
Le  producteur  français,  nous  l'avons  vu,  n'est  pas  maître 
des  prix  1  ceux-ci  lui  sont  imposés  par  la  concurrence 
étrangère  et  la  nature  spéciale  des  produits  obtenus. 
La  conclusion  d'un  pareil  accord  n'en  aurait  pas  moins 
des  conséquences  appréciables,  en  assurant  aux  exploi- 
tants une  latitude  plus  grande  dans  l'organisation  des 
ventes  ;  l'avantage,  si  minime  fût-il,  ne  serait  nullement 
à  négliger,  au  milieu  des  difHcultcs  nombreuses  de  l'in- 
dustrie du  schiste  ;  il  importerait  de  ne  pas  les  aggraver 
en  y  ajoutant  les  obstacles  de  la  concurrence  intérieure. 
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[MINATION   DU    SOUFRE 


PRODUITS  SIDÉRORGIQDES 


Par  M.  LODIN,   Ingénieur  en  Chef  des  Minei, 
Proresseur  û  l'Ëcole  supérieure  des  Mines. 


anciens  métallurgistes  savaient  bien  que  le  soufre 
jt,  sur  la  qualité  des  fontes,  des  fers  et  des  aciers, 
nueDce  défavorable,  maib  ils  n'avaient  sur  ce  point 
s  notions  assez  vagues,  parce  que  le  régime  général 
sidérurgie  à  cette  époque  ne  leur  imposait  pas  une 

approfondie  de  la  question.  On  employait  alors, 
3  matières  premières,  du  combustible  végétal,  sen- 
ent  exempt  de  soufre,  et  des  minerais  de  surface, 
irés  par  l'action  prolongée  des  agents  almospbé- 
.  II  n'était  pas  nécessaire  de  prendre  des  précautions 
les  pour  obtenir  des  produits  dont  la  teneur  en  soufre 
itiquement  négligeable. 

jqu'on  était  obligé  d'utiliser  des  minerais  contenant 
les  mouches  de  sulfures,  on  les  purifiait  soit  par 
'^position  prolongée  à  l'air,  soit  par  un  grillage 
lâblement  dirigé.  Cette  dernière  formule  est  encore 
d'hui  d'usage  courant  en  Suède  ;  son  application 
latique  contribue  à  conserver  aux  produits  sidé- 
ues  de  ce  pays  la  pureté  exceptionnelle   qui  leur 

une  plus-value  importante. 

iésulfuration  préalable  des  minerais  est  réalisable 
inant  quelques  dépenses  :  celle  du  combustible  ne 
las,  dans  la  pratiqué  Industrielle  du  moins.  La 
tition  du  coke  au  charbon  de  bois  dans  les  charges 
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du  haut  fourneau  impliqua  donc  l'introduction  dans  cet 
appareil  de  quantités  importantes  de  soufre  dont  Tin- 
fluence  se  traduisit  par  une  diminution  de  la  qualité  du 
produit. 

L'infériorité  des  fontes  au  coke  par  rapport  aux  fontes 
au  charbon  de  bois  obtenues  en  allure  similaire  apparut 
immédiatement,  mais  les  causes  en  restèrent  longtemps 
obscures.  Elles  étaient  multiples  d'ailleurs  :  à  l'influence 
du  soufre  venait  souvent  se  joindre  celle  du  phosphore, 
due  à  un  choix  moins  rigoureux  des  minerais  traités  au 
haut  fourneau.  D'autre  part,  la  nécessité  de  marcher  à 
une  allure  plus  chaude,  pour  assurer  l'évacuation  de  laitiers 
moins  fusibles,  conduisait  à  produire  des  fontes  plus  char- 
gées de  silicium  et  par  conséquent  plus  difficiles  à  affiner. 

Enfin  la  substitution  du  puddlage  à  l'affinage  au  bas 
foyer  et  celle  du  laminage  au  martelage,  coïncidant  le 
plus  souvent  avec  celle  du  combustible  minéral  au  com- 
bustible végétal  dans  la  production  de  la  fonte,  venaient 
encore  compliquer  la  question  et  retarder  la  détermination 
exacte  des  causes  qui  avaient  amené  la  diminution  de 
qualité  des  divers  produits  sidérurgiques. 

La  première  moitié  du  xix*  siècle  a  été  à  cet  égard 
une  période  d'incertitude  et  de  confusion  ;  au  cours  de 
la  deuxième  moitié,  au  contraire,  les  influences  respectives 
du  sottËre,  du  phosphore,  des  scories  restant  mélangées 
avec  te'  fer  après  affinage,  ont  été  définies  avec  une 
précima  suffisante  pour  permettre  d'obtenir,  avec  le 
combustible  minéral,  des  produits  de  qualité  comparable 
à  ceux  que  l'on  obtient  avec  le  combustible  végétal. 

En  ce  qui  concerne  la  fabrication  de  la  fonte,  les  pre- 
mières indications  précises  sur  les  moyens  à  employer 
pour  éliminer  le  soufre  paraissent  avoir  été  fournies  par 
Berthier.  Ce  chimiste  éminent  avait  constaté  que  cer- 
tains laitiers,  notamment  ceux  d'Hayange,  contenaient 
une  forte  proportion  de  ce  métalloïde.  11  ajoutait  {Traité 
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des  Essais,  V'  éd.,  1834,  t.  II,  p.  283)  :  «  Il  est  indu- 
bitable que  le  soufre  se  trouve  dans  les  laitiers  d'Hayange 
combiné  avec  du  calcium...  11  en  est  probablement  de 
même  dans  la  plupart  des  autres  laitiers  sulfureux,  mais 
il  y  a  lieu  de  croire  cependant  que  dans  quelques-uns  le 
soufre  est  combiné  avec  du  manganèse  métallique.  » 

Berthier  avait  cherché  à  contrôler  par  des  essais  de 
laboratoire  les  déductions  qu'il  avait  tirées  de  ses  ana- 
lyses. C'est  du  moins  ce  qui  semble  résulter  du  passage 
suivant  {Traité  des  Essais j  1"  éd.,  t.  II,  p.  193): 

«  A  la  faveur  du  charbon,  la  baryte  et  la  chaux  dé- 
«  composent  le  sulfure  de  fer  en  grande  partie...  La 
o  chaux  décompose  une  quantité  très  notable  de  sulfure  de 
<<  fer  quand  elle  se  trouve  avec  la  silice  en  pin)portion  telle 
«  qu'elle  puisse  former  un  silicate  (c'est-à-dire  un  proto- 
«  silicate,  suivant  la  nomenclature  de  Berthier)  ou  même 
«  un  composé  qui  se  rapproche  plus  du  silicate  (proto- 
<t  silicate)  que  du  bisilicate.  Ces  considérations  conduisent 
«  à  une  conséquence  importante  relativement  au  traite- 
«  ment  des  minerais  de  for  par  le  coke  :  comme  ce  com- 
«  bustible  contient  toujours  des  pjrites,  on  voit  que,  pour 
«  obtenir  de  la  fonte  qui  contienne  le  moins  possible 
«  de  soufre,  il  convient  de  surcharger  les  laitiers  de 
M  casline.  » 

La  conclusion  étail  fort  juste  ;  elle  présentait,  au  point 
de  vue  pratique,  un  intérêt  considérable  dont  les  sidé-r 
rnrgistes  de  cette  époque  ne  semblent  pas  s'être  rendu 
compte. 

Berthier  avait  entrevu  la  possibilité  de  faire  intervenir 
efficacement  le  manganèse  dans  la  désulfura tion  des  fontes,, 
mais  il  n'avait  pas  insisté  sur  son  emploi  pour  cet  usage,, 
comme  il  Tavait  fait  pour  celui  de  la  castine. 

J.  Percy  s'occu[)a  incidemment  de  la  question,  sans: 
la  faire  avancer  sensiblement.  Il  se  borna  en  effet 
{Melallid'gy-Iron  and  Steel ^  p.  512)  à  constater  que  les. 
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e,  comment  se  fait  la  répartition  du  soufre  entre  les 
lières  introduites  dans  le  haut  fourneau  et  entre  les 
duits  divers  sortant  de  cet  appareil.  SirlEaac  Lowthian 
1  semble  avoir  été  le  premier  k  entreprendre  un  pareil 
;itl.  Pour  un  haut  fourneau  du  district  du  Cleveland, 
donné  les  chiffres  suivants  [Principles  of  tke  manu- 
ture  of  iron  and  sleel,  1884,  p.  357)  : 
Soufre  introduit  dan$  le  haut  fourneau  {par  tonne  eU  fonle). 


lO  kilogrammes  de  minerai  calciné,  tenant 

O.Oiœja  de  soufre 25'',2S         56  ,7 

>0  kilogrammes  de  castine  tenant  0,O00S9 

_  de  soufre 0  ,35  0,8 

0  kilogrammes  de  coke  tenant  0,0158  Je 

de  soufre 18  ,96  «  ,S 


Soufre  contenu  dans  les  produit*. 
0  kilogrammes  de  fonte,  tenant  0,00093 

de  soufre 0",93  8  ,1 

0  kilogrammes  de  laitier,  tenant  0,0263 

de  soufre 36  ,82         h?.  ,6 

du    gueulard  et    poussières  entraînées 

(p.  diff.) 6  ,81  tS  ,3 

H'',56        100  ,0 

)ans  cet  exemple,  la  répartition  du  soufre  entre  les 
ers  éléments  de  la  charge  est  réellement  anormale  ; 
général,  la  quautilc  de  ce  métalloïde  apportée  par  le 
erai  est  faible  par  rapport  k  celle  apportée  par  le 

.'anomalie  présentée  par  le  cas  étudié  par  S.  L.  Beli 
d'autant  plus  singulière  que  le  minerai  traité  avait 
subir  un  grillage  avant  d'être  traité  au  haut  fourneau, 
out  récemment  (l9Ûi-),  M.  H.  Wedding  a  donné 
\ifïihrliches  Haiidhuch  tier  EUenhiïiteiikunde,  t.   IH, 
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i^  Allure  de  fonte  grise  (tenant  2,97  p.  100  Si  et  2,24  p.  100  Mn). 

Soufre  de  la  charge  —  2.650  kilogi-ammes  de  p.  ioq 

lit  de  fusion  à  0,00576  de  soufre 15''«,3  100,0 

Soufre  des  produits  : 

i  .000  kilogr.  de  fonte  à  0,0003  de  soufre. .  0  ,3  2,0 

840  kilogr.de  laitierà  0,0154  de  soufre..'  12  ,9  8i,3 

Gaz  du  gueulard  (p.  diff.) 2  ,1  13,7 

ISV  100,0 

2®  Allure  de  fonte  de  puddlage  (fonte  tenant  0,:M  p.  100  Si 

et  1,60  p.  100  Mn). 

Soufre  de  la  charge  —  2.180  kilogrammes  de  p.  \m 

lit  de  fusion  à  0,0007  de  soufre l'S525  100,0 

Soufre  des  produits  : 

1.000  kilogrammes  de  fonte  à  0,0003  S.. .  0  ,30  19,7 

.380  kilogrammes  laitier  à  0,0032  S 1    ,215  79.6 

Gaz  du  gueulard  (p.  diff.) 0  ,010  0,7 

r«,r>2.5  100,0 

La  proportion  do  soufre  contenue  dans  les  poussières 
(lu  gueulard  a  été  évaluée  par  différence  et  sa  détermi- 
nation manque  évidemment  de  précision.  Dans  le  premier 
exemple,  elle  se  rapproche  beaucoup  de  la  valeur  ob- 
tenue par  I.  L.  Bell;  dans  la  deuxième,  elle  est  vrai- 
semblablement trop  faible. 

Tout  récemment  un  bilan  de  répartition  du  soufre  a 
(Habli,  avec  beaucoup  plus  de  précision  que  les  précé- 
dents, par  MM.  Wiist  et  Wolf  [Journal  of  ihe  Iron  and 
Steel  Institute,  1905,  (I),  p.  418].  Le  haut  fourneau  de 
la  région  rhénane  sur  lequel  ont  été  effectuées  les  déter- 
minations servant  de  base  à  ce  bilan  traitait  un  mélange 
de  Umonite,  de  minerai  oolithique  de  Lorraine  et  de 
scories  de  forge,  avec  un  coke  moyennement  sulfureux. 
Des  prises  d'essai  méthodiques  ont  été  effectuées  sur  les 
matières  premières,  sur  les  gaz  du  gueulard,  sur  les 
poussières  entraînées  par  ces  gaz,  sur  la  fonte  et  sur  les 
laitiers;  ces  prises  d'essai  ont  été  analysées  avec  soin. 
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Oa  a  obtenu  ainsi  les  chifTres  ci-dessous,  rapportés  i 
la  tonne  de  fonte  produite  : 

Soufre  dans  les  charge*  [par  tonne  de  fonte). 

Puidi  Poldi 

ab>alu.  rilillf. 

2.142  kilDgraiDiiiesdeniiaerai,àO,O0123aeS.  2",035  3S,5 

207,3  —         de  scories,  à  0,00121    —  0  ,2511 

3*5,6  —  —  à  0,00113    —  0  ,39o[o,69S     «,9 

69,1  —  —  à  0,00078    —  0  ,0541 

143              —         decastine,  A  0.00042    —  0  ,060  0,6 

1.000             —         (le  coke.,  à  0,006899  —  6,899  67,1 
10",289           100,0 

Soufre  dam  les  produit*. 

p.  IW 

1.000    kilogrammes  de  tonte  à  0.00033 0",330  3.2 

1.017            —             de  laitier  A  0,0090S 9   ,233  90,3 

3tr>,S         _        de  poussière  à  0,00166 0,524  5,1 

r.ai  (4.382  mètres  cubes) 0  ,149  1,4 

10",238  100,0 

La  répartition  entre  les  divers  produits  ne  diffère  pa 
beaucoup  de  celle  indiquée  par  I.  L.  Bell  ;  elle  présent 
d'ailleurs  de  sérieuses  garanties  d'exacti tuile,  car  tou 
ses  éléments  ont  été  détcrniinés  directement,  et  le  tota 
du  soufre  retrouvé  dans  les  produits  diffère  pou  de  celti 
du  soufre  contenu  dans  les  charges. 

L'élément  le  plus  intéressant,  parmi  ceux  contenu 
dans  le  travail  de  MM.  Wiist  et  Wolfl",  est  la  déter 
mination  directe  du  soufre  contenu  dans  les  gaz  d 
gueulard.  Ceux-ci  présentaient  la  composition  centésimal 
suivante  {moyenne  de  15  analyses,  abstraction  faitu  de 
éléments  sulfureux)  : 

C0>  0  CO  11  CU<  iti 

En  Tolnme 10,49       0,06      28,16      2,.ï8      0,48      58,1^ 

Eu  poids 13,93       0,07      27,33      0,1S      0,27      .'■>6,3; 

Il  a  été  impossible  de  constater  dans  ces  gaz  la  moiudi 
traced'hydrogènesulfuré,  bien  qu'on  en  eût  fait  pa,sserlenti 
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ment  une  cinquantaine  de  litres  à  travers  une  solution  d'acé- 
tate de  cadmium.  L'absorption  par  Tacide  chlorhydrique 
brome  y  a  indiqué,  au  contraire,  une  proportion  d*acide 
sulfureux  correspondant  à  un  poids  de  0*',0240à0*',0358 
de  soufre  par  mètre  cube,  soit  de  103  à  153  grammes 
par  tonne  de  fonte  produite. 

Il  faut  remarquer  que  les  expériences  de  MM,  Wust 
€t  Wolff  ne  prouvent  pas  que  le  soufre  soit  contenu  dans 
les  gaz  à  Tétat  de  SO*^  plutôt  qu'à  l'état  d*oxysulfure  de 
carbone.  Ce  dernier  composé  peut  se  décomposer  dans 
les  condenseurs  en  donnant  SO^  et  CS^,  qui  se  transfor- 
meraient tous  les  deux  en  acide  sulfurique. 

Les  chiffres  qui  précèdent  paraissent  bien  montrer  que 
le  soufre  introduit  dans  le  haut  fourneau  est  éliminé  prin- 
cipalement par  Tintermédiaire  du  laitier,  pourvu  que  la 
composition  de  celui-ci  soit  convenablement  réglée. 

IjQs  poussières  entraînent  avec  elles  une  proportion 
appréciable  de  soufre;  mais,  si  on  les  repasse  dans  les 
charges  suivantes,  après  agglomération,  ainsi  qu'il  est 
rationnel  de  le  faire,  le  soufre  qu'elles  renferment  ren- 
trera dans  le  roulement  du  fourneau. 

Les  gaz  ne  contiennent  qu'une  quantité  insignifiante  de 
soufre.  On  peut  se  demander  s'il  serait  possible  de  les 
faire  contribuer  plus  efficacement  à  son  élimination  ou  du 
moins  de  modifier  le  rôle  qu'ils  sont  susceptibles  de  jouer 
au  point  de  vue  de  la  fixation  de  ce  métalloïde  sur  les 
divers  éléments  des  charges.  La  question  a  été  posée 
tout  récemment,  au  cours  des  discussions  provoquées  par 
la  communication  de  M.  Gayley  au  sujet  de  Tinfluence  de 
la  dissociation  du  vent  sur  la  marche  des  hauts  fourneaux. 
Pour  la  résoudre,  il  convient  de  rechercher  : 

1*  Comment  le  soufre  est  introduit  dans  le  haut- 
fourneau  ;       ' 

2*  Quelle  action  peut  être  exercée  sur  le  soufre  par  les 
gaz  qui  circulent  à  Tintérieur  de  l'appareil  ; 
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c'est-à-dire  avec  un  combustible  non  sulfureux.  L'élimi- 
nation est  sensiblement  complète  lorsque  la  température 
finale  est  suffisamment  élevée. 

Les  autres  minerais  de  fer  sont  en  général  peu  sulfureux. 
Ceux  de  la  couche  grise  de  Lorraine,  par  exemple,  base  de 
Talimentation  des  hauts  fourneaux  deTEstdela  France,  ne 
renferment  ordinairement  que  0,02  p.  100  de  soufre. 

D'une  manière  générale,  tous  les  minerais  exploités 
au-dessus  du  niveau  des  eaux  souterraines  ou  à  une 
faible  profondeur  au-dessous  de  ce  niveau  sont  exempts 
de  soufre.  Les  sulfures  qu'ils  ont  pu  contenir  à  l'origine 
ont  été  oxydés  et  les  sulfates  dérivant  de  leur  altération 
ont  été  dissous  par  les  eaux  atmosphériques. 

Les  minerais  de  profondeur  contiennent  parfois  des 
sulfures,  mais  ils  peuvent  être  désulfurés  par  grillage;  en 
l'absence  de  la  chaux,  la  formation  de  sulfates  n'est  pas  à 
craindre  dans  cette  opération,  parce  que  ces  sels  se  dé- 
composent à  des  températures  relativement  modérées.  Il 
résulte  en  effet  des  recherches  de  M.  Bradford  {Trans. 
Am,  Inst.  of.  Min,  Eng.,  t.  XXXIII,  p.  50)  que  le  sulfate 
ferreux  est  complètement  décomposé  à  590*  et  le  sulfate 
cuivriqueà  703**;  de  celles  de  M.  0  Hofman  [Bi-monthly 
Bull,  Am,  Instit.  Min.  Eng,y  1905,  p.  117  et  suiv.),  que 
le  sulfate  de  zinc  finit  par  se  dissocier  entièrerrent 
quand  il  est  soumis  pendant  longtemps  à  une  température 
de  739**.  La  décomposition  du  carbonate  de  fer  exigeant 
une  température  de  800°  environ,  il  ne  doit  pas  rester  de 
sulfates  métalliques  en  proportion  appréciable  dans  les 
minerais  bien  grillés. 

Le  seul  sulfate  que  l'on  rencx)ntre  parfois  en  quantité 
notable  dans  les  minerais  de  fer  est  le  sulfate  de  baryte. 
Il  passe  pour  exercer  une  influence  nuisible  sur  la  qualité 
des  fontes,  et  sa  présence  déprécie  très  sensiblement  les 
minerais  de  fer.  On  peut  se  demander  si  une  pareille 
dépréciation  est  bien  justifiée.  Le  sulfate  de  baryte  est 
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portante.  Ce  n'est  donc  pas  sous  forme  de  pyrite  de  fer 
que  le  soufre  se  trouve  normalement  dans  les  combus- 
tibles minéraux. 

D'autres  considérations  conduisent  à  la  même  conclu- 
sion. 

Divers  auteurs,  notamment  Muck  {Stahl  vnd  Ëisen, 
1886,  p.  468),  ont  montré  que  la  perle  en  soufre,  au 
cours  de  la  carbonisation,  est  toujours  inférieure  à  cell& 
correspondant  à  la  transformation  de  FeS^  en  Fe"S^  ou 
en  un  autre  sulfure  de  composition  voisine  de  FeS. 

Dès  1883  nous  avons  établi  {Ann.  des  Mines,  S"  série^ 
t.  III,  p.  228  et  suiv.)  que  le  soufre  contenu,  en  proportion 
considérable,  dans  certains  combustibles  tertiaires  de 
ristrie  et  de  la  Dalmatie  doit  s  y  trouver  à  Tétat  de 
combinaison  organique.  Un  échantillon  de  Britof,  par 
exemple,  renfermant  9,80  p.  100  de  soufre,  nous  a 
donné  seulement  2,10  p.  100  de  cendres  contenant 
1,16  p.  100  de  silice,  0,38  p.  100  de  carbonate  de  chaux 
et  0,10  p.  100  de  magnésie,  et  0,20  p.  100  de  fer. 
Ce  dernier  chiffre  correspond,  au  maximum,  à  0,34  p.  100 
de  soufre  à  Tétat  de  pyrite  ;  la  chaux  aurait  pu  fixer 
0,12  p.  100  de  soufre  à  Tétat  de  sulfate,  mais  c'est  là 
une  hypothèse  fort  peu  vraisemblable.  La  presque  totalité 
du  soufre  devait  donc  être,  soit  libre,  soit  à  l'état  do 
combinaison  organique.  Dans  le  premier  cas,  il  aurait 
été  extrait  du  charbon,  préalablement  porphyrisé  par 
l'action  dissolvante  du  sulfure  de  carbone  ;  or  l'expérience 
a  montré  que  ce  traitement  ne  donnait  aucun  résultat. 
Il  fallait  donc  admettre  la  deuxième  hypothèse,  qui 
concordait  d'ailleurs  avec  diverses  observations  anté- 
rieures. 

Dans  son  étude  sur  le  bitume  de  Trinidad,  M.  Cumenge  a- 
raontré  [Ann,  des  MineSy  8*  série,  t.  Il,  p.  179)  que  les 
10  p.  100  de  soufre  que  contient  normalement  cette^ 
substance  s'y  trouvent  à  Tétat  de  combinaison  organique^ 
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Attaqué  par  Tacide  chlorhydrique,  il  ne  donnait  lieu  qu'à 
un  dégagement  insignifiant  d'hydrogène  sulfuré. 

La  température  de  carbonisation  en  grand  peut  être 
évaluée  à  900*  environ.  La  combinaison  organique  dans 
laquelle  le  soufre  est  engagé  doit  donc  être  stable  et  peu 
volatile  à  cette  température.  On  ne  possède  aucune 
donnée  sur  sa  nature,  et  jusqu'à  ces  derniers  temps  on 
n'avait  pas  cherché  à  préciser  dans  quelles  conditions  le 
soufre  du  coke  pouvait  passer  à  Tétat  gazeux. 

yolatilisation  dn  soufre  du  coke  sons  Taotion  d'un  gaz 
inerte.  —  L'étude  de  ce  phénomène  présente  cependant  un 
grand  intérêt  pour  la  théorie  de  l'élimination  du  soufre 
au  haut  fourneau,  étant  donné  que  c'est  le  coke  qui  apporte 
la  plus  grande  partie  de  ce  métalloïde.  Elle  a  été  entre- 
prise par  MM.  Wtist  et  Wolff(/oc.  cit.,  p.  413),  qui  ont 
d'abord  cherché  à  se  rendre  compte  de  la  volatilisation 
du  soufre,  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  contenu 
dans  le  coke.  A  cet  effet,  ils  ont  fait  passer  un  courant 
d'azote,  bien  desséché  et  privé  d'oxygène,  sur  du  coke 
placé  dans  des  nacelles  à  l'intérieur  d'un  tube  de  porce- 
laine et  chauffé  à  des  températures  croissantes  ;  les  gaz 
sortant  du  tube  traversaient  deux  condenseurs  contenant 
une  solution  alcoolique  de  soude. 

MM.  Wiist  et  Wolff  ont  constaté  que,  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  900'',  le  coke  ne  changeait  pas  d'aspect,  mais 
qu'il  perdait  progressivement  une  faible  partie  de  sou 
poids  (2,83  p.  100  à  900**)  et  une  fraction  de  son  soufre 
total  s'élevant  à  6,75  p.  100  à  la  môme  température. 
En  chauffant  pendant  le  même  temps  à  1.000%  on  obtient 
une  perte  de  poids  de  4,50  p.  100  et  une  élimination 
relative  du  soufre  s'élevant  à  17,35  p.  100;  en  même 
temps  on  constatait  que  la  solution  alcoolique  de  soude 
contenue  dans  le  premier  condenseur  prenait  une  coloration 
jaune.  Cette  coloration  n'était  pas  due  à  l'absorption  de 
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incandescent,  soit  de  traiter  ce  combustible,  après  extinc- 
tion, par  Tacide  chlorhydrique  étendu.  D'autres  formules 
consistant  à  mélanger  intimement  diverses  matières,, 
telles  que  de  la  chaux,  du  carbonate  de  soude  ou  de 
Toxyde  de  manganèse,  avec  la  houille  avant  de  lui  faire^ 
subir  la  carbonisation,  avaient  pour  objet  non  pas  de^ 
provoquer  le  dégagement  du  soufre  à  l'état  de  composé 
gazeux,  mais  bien  de  faciliter  son  élimination,  au  coura 
du  traitement  au  haut  fourneau,  par  dissolution  dans^ 
le  laitier.  Nous  avons  indiqué  plus  haut  que,  d'après  des^ 
essais  de  laboratoire,  le  dégagement  d'acide  sulfureux  est 
insignifiant  au  cours  de  Taction  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  le  coke  ;  cette  formule  d'épuration  n'a  pas  mieux 
réussi  en  grand  (Alfr.  Philippart,  fiev,  univ.,  V  série, 
t.  XXVIII,  p.  279). 

Les  procédés  de  désulfuration  fondés  sur  l'action  soit  da 
la  vapeur  d*eau,  soit  de  l'air,  sur  le  coke  chaufi'é  au  rouge^ 
devaient  Tun  et  l'autre  donner  lieu  à  une  combustion 
partielle  du  carbone.  M.  Alfr.  Philippart  {loc.  cil, y  p.  277) 
a  cependant  cru  établir  que  cet  inconvénient  ne  se  mani- 
f estait  pas  avec  la  vapeur  d*eau;  des  expériences  pos- 
térieures ont  établi  l'inexactitude  de  cette  assertion. 
L'élimination  du  soufre  ainsi  obtenue  était  fort  variable  ; 
dans  trois  expériences  faites  par  M.  Philippart,  elle  avait 
été  de  42  p.  100,  31  p.  100  et  22  p.  100  de  la  teneur 
initiale. 

Le  même  expérimentateur  avait,  d'autre  part,  obtenu  des 
éliminations  de  50  p.  100,  37,5  p.  100  et  7,5  p.  100  du 
soufre  total  en  grillant  du  coke  finement  pulvérisé  à  une 
température  inférieure  au  rouge  sombre,  sans  combustion 
appréciable  du  carbone,  affirmait-il.  Mais  il  faut  remar- 
quer que  les  teneurs  initiales  en  soufre  atteignaient, 
dans  les  trois  cas  ci-dessus,  les  chifi'res  de  4,87  p.  100,^ 
1,975  p.  100  et  0,60  p.  100  :  les  taux  élevés  d^élimination 
n'ont  donc  été  obtenus  qu'avec  des  teneurs  en  soufre  nota- 
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ppréciable  de  soufre  (iO  k  12  p.  iOO),  tout  en  limitant 
eaucoup  la  combustion  du  carbone.  Mais  elles  montrent 
n  même  temps  :  1"  que  l'épuration  ainsi  obtenue  est  faible 
t  trop  difficile  à  réaliser  pour  présenter  un  intérêt  pra- 
ique  ;  2'  que  l'oxydation  du  carbone  s'accélère  beaucoup 
lus  rapidement  que  celle  du  soufre  quand  la  température 
'élève  au-dessus  de  600°. 

L'apparence  du  coke  n'avait  pas  changé  jusqu'à  cette 
empérature  ;  à  partir  de  800°,  elle  se  modifia  très  aensible- 
lent;  les  fragments  parurent  se  souder  et  leurs  arêtes 
rirent  une  teinte  blanchâtre.  A  1.000°,  l'incinération 
tait  sensiblement  complète,  alors  que  la  proportion  relative 
u  soufre  éliminée  k  l'état  de  H'S  dépassait  à  peine  la  nioi- 
ié  de  la  teneur  primitive.  Il  s'était  peut-être  fait  une  éli- 
linalion  complémentaire  .sous  forme  de  SO-  ou  de  SO', 
n  dehors  de  celle  ;i  l'état  de  H-S;  mais  MM.  Wiist  et 
\'olff  n'en  font  pas  mention. 

L'élimination  du  soufre  bous  l'action  de  la  vapeur 
'eau  s'effectuant  principalement  sous  forme  d'hydrogène 
ulfuré,  il  était  intéressant  d'étudier  l'action  de  l'hvdro- 
ènc  dans  les  mêmes  conditions.  C'est  ce  que  MM.  Wiist 
t  Wolffont  entrepris,  en  prenant  toutes  les  précautions 
écessaires  pour  éliminer  préalablement  l'oxygène  et  la 
apeur  d'eau  et  en  faisant  passer  les  gaz,  après  réaction, 

travers  deux  condenseurs  remplis  d'une  solution  d'acé- 
ite  de  cadmium.  Ils  ont  constaté  que  la  réaction  commen- 
ait  vers  480°  et  se  manifestait  par  un  trouble  dans  les 
ondenseurs  :  la  température  continuant  à  s'élever,  elle 
ugmentait  d'intensité,  rapidement  d'abord,  puis  plus 
Hitement  à  partirde900°,  comme  le  montrent  les  chiffres 
i-des3ous  : 
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Étant  donné  que  ta  teneur  initiale  en  soufre  était  de 
1,406  p.  100,  les  chiffres  de  la  deuxième  colonne  con- 
cordent exactement  avec  ceux  de  la  troisième  :  on  doit 
en  conclure  que  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  séries  de 
chiffres  a  été  calculée  par  différence.  La  perte  de  poids 
du  coke,  jusqu'à  800%  est  sensiblement  la  m6me  dans 
l'oxydo  de  carbone  que  dans  l'azote;  k  900"  et  à  1.000", 
elle  est  un  peu  moindre.  A  ces  températures  élevées, 
elle  est  nettement  inférieure  à  celle  observée  avec 
l'hydrogène. 

L'élimination  dn  soufre,  sous  l'influence  de  l'oxyde  de 
carbone,  est,  jusqu'à  800°,  peu  différente  de  ce  qu'elle 
aurait  été  sous  l'action  de  l'hydrogène  ;  aux  températures 
supérieures,  surtout  au-dessus  de  900',  elle  se  ralentit, 
comme  avec  l'hyilrogène,  mais  d'une  manière  encore  plus 
accentuée. 

La  volatilisation  du  soufre,  .sous  l'influence  de  CO, 
s'effectue  probablement  à  l'état  d'oxysutfure  de  carbone. 
On  sait,  en  effet,  que  ce  composé  se  forme  au  rouge  par 
réaction  de  l'oxyde  de  carbone  en  excès  sur  la  vapeur  de 
soufre  fC.  Than,  Annalen  der  Chemie  tutd  Pharmacie, 
1867,  t.  V,  suppl.,  p.  236),  mais  qu'il  tend,  au  contraire, 
à  se  dissocier  k  une  température  plus  élevée.  Cette  der- 
nière propriété  peut  expliquer  la  réduction  du  taux  d'élimi- 
nation du  soufre,  sous  l'action  du  00,  au-dessus  de  900'. 
L'oxysulfurc  de  carbone,  une  fois  formé,  est  absorbé  à 
son  passage  à  travers  une  solution  de  potasse  broraéc,  en 
donnant  du  sulfate  et  du  carbonate  de  potasse.  MM.  Wiist 
et  Wolff  ont  constaté  qu'il  y  avait  eu  une  fixation  appré- 
ciable d'acide  carbonique  dans  les  condenseurs  ;  cette  ob- 
servation n'est  pas  cependant  une  preuve  décisive  de  la 
production  d'oxysulfure  de  carbone,  parce  que  la  zone  des 
températures  auxquelles  ils  ont  opéré  coïncide,  en  grande 
partie  du  moins,  avec  celle  oîi  se  produit  le  dédoublement 
de  l'oxyde  de  carbone  en  carbone  et  acide  carbonique 
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LVide  carbonique,  privé  d'oxygène  libre  et  de  vapeur 
tan,  parait  agir  Bimnltanémeiil  sur  lé  carbone  et 
r  le  soufre,  mais  plus  activement  d'abord  sur  Ifr 
uxiënie  de  ces  éléments,  jusque  vers  800°  du  moins, 
delà  de  cette  température,  l'oxydation  du  carbone  flxe- 
ccélère  rapidement  ;  il  semble  résulter  des  cliiffrea  de 
il.  Wiistet  Wolff  {/oc.  cit.,  p.  416)  qu'au  delà  de  600°- 
combustion  de  l'un  et  l'autre  de  ces  deux  corps  se 
pelopperait  sensiblement  avec  la  même  vitesse.  Le» 
ffres  sont  les  suivants  : 
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12,45 

1,181 

16,00 
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0,190 

13,52 

1,138 

25,46 

5i,7i 

0,Ï37 

18,29 

0,830 

59,24 

^ux  températures  relativement  basses,  le  soufre  s'ôli- 
le  exclusivement  à  l'état  d'acide  sulfureux  ;  aux  tempë- 
ures  élevées,  au  contraire,  la  proportion  éliminée  sous 
te  forme  n'est  qu'une  fraction  relativement   faible  du 

Is  total  volatilisé,  moins  d'un  tiers  de  ce  poids  à  1 .000°. 
[.  Wûst  et  Wolff  expliquent  cet  écart  considérable 
une  formation  relativement  active,  à  haute  tempéra- 
i,  d'anhydride  sulfurique,  qui  ne  serait  pas  arrêté  par 
condenseurs  remplis  d'acide  chlorhydrique  brome  ou 
le  solution  de  permanganate  de  potasse,  dont  ces  expé- 
îutateurs  avaient  fait  usage  dans  le  cas  actuel. 
■S  appuient  leur  opinion  sur  une  semblable  imperfection 
rondensatiou  observée  par  eux,  dans  des  conditions 
isorption  analogties,  au  cours  d'une  autre  série  d'expé- 
ces  sur  la  volatilisation  du  soufre  par  combustion  pure 
impie  du  coke  dans  l'oxygène, 
est    impossible    d'admettre,    comme  le    proposent 
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de  carbone,  romîue  daos  le  cas  actuel,  la  formation  d'oxyde 
de  carbone  serait  cerlainenient  plus  activ^e  ;  celle  d'acide 
sulfureux  le  serait  moins.  D'autre  part,  la  proportion 
plus  importante  de  l'oxyde  de  carbone  dans  le  mélange 
gazeux  atténuerait  la  dissociation  de  l'oxysulfure  de  car- 
bone. C'est  donc  à  la  formation  de  ce  dernier  composé 
que  nous  attribuerions  la  divergence  constatée  par 
MM.  Wust  et  Wolff  entre  l'élimination  totale  du  soufre 
et  celle  constatée  ii  l'état  d'acide  sulfureux. 

Action  d'un  mélange  gasenx  de  composition  analogue  à 
celle  des  gaz  du  gpueulard.  —  Au  cours  de  la  descente  des 
charges  dans  le  Imut  fourneau,  le  coke  est  soumis  à 
faction  d'un  courant  gazeux  composé  d'azote,  d'oxyde  de 
carbone,  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène.  La  propor- 
tion de  ce  dernier  gjz  varie  peu  d'un  point  à  l'autre  du 

C02 
fourneau;  au  contraire,  le  rapport  pTY*  s^^^^'^'^"^^'*'' '^'^^ 

à  une  hauteur  d'un  mètre  environ  au-dessus  des  tuyères, 
va  en  augmentant  depuis  ce  niveau  jusqu'au  gueulard, 
en  même  temps  que  la  proportion  relative  d'azote  dimi- 
nue. L'influence  exercée  sur  la  volatilisation  du  soufre 
par  un  courant  gazeur  de  composition  aussi  variable  est 
difficile  à  apprécier  exactement.  Les  seules  données  expé- 
rimentales que  l'on  po  >sède  à  ce  sujet  sont  encore  celles 
fournies  par  MM.  Wii  t  et  Wolff,  qui  ont  fait  agir  à  une 
température  de  1.0  0"  à  1 .05<)°,  sur  du  coke  présentant  la 
même  composition  que  précédemment,  un  mélange  gazeux 
préparé  de  manière  à  représenter, aussi  exactement  que 
possible  la  composition  des  gaz  sortant  <lu  gueulard  du 
haut  fourneau  pour  lequel  ils  voulaient  établir  le  bilan  du 
soufro.  Le  mélange  employé  contenait  (eîi  volumes)  : 
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l'action  d'un  pareil  mélange,  agissant 
a  varié,  d'une  expérience  à  l'autre, 
de  la  teneurtotale.  En  supposant  que 
partie  du  mélange  aient  exercé  sur 
damment  les  ans  des  autres,  leur 
rélimination  de  ce  métalloïde  aurait 
eoTiron  de  la  teneur  initiale,  si  le 
opéré  à  1000". 

En  réalité,  l'élimination  moyenne 
plus  élevée.  La  différence  tient  en 
chauffage  a  été  opéré  à  une  temp^ 
1.000*,  en  partie  à  re  que  le  chauffj 
prolongé  que  dans  les  essais  pré< 
compte  de  ce»  diverses  influences 
admettre  que  le  mélange  des  divei 
accentue  leur  action  sur  la  volatilisai 

Mai»  il  convient  de  remarquer  qu< 
mélange  employé,  semblable  à  celle 
d'un  haut  fourneau,  ne  représente 
courant  gazeux  dans  la  région  de  la 
ture  est  comprise  outre  1.000°  et  1 
les  expériences  de  MM.  WUst  et  W 
réelle  du  courant  gazeux,  dans  c 
fourneau,  est  certainement  beaucoup 
carbonique;  or  ce  gaz  représente  da 
ment  oxydant  qui  attaque  le  carbone 
volatilisation  du  soufre. 

La  différence  entre  les  conditions 
quées  ci-dessus  et  les  condition!  n 
d'ailleurs,  par  une  exagération  de  1 
coke.  Cette  perte  a  varié  de  20,97 
cours  des  expériences,  alors  que  dans 
la  fraction  du  poids  initial  brûlée 
le  vent  atteint  rarement  20  p.  100  i 
A  10  p.  100. 
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En  somme,  on  peut  admettre  que  la  fraction  du  soufre 
total  du  coke  qui  passe  à  Tétat  gazeux  dans  la  cuve  ou 
dans  les  étalages  du  haut  fourneau  est  certainement 
inférieure  à  la  moitié  du  total  et  que  le  reste  brûle 
rapidement  dans  Touvrage,  en  même  temps  que  la  plus 
grande  partie  du  carbone  solide. 

La  combustion  du  carbone  sous  l'action  du  vent  s'effectue 
d'abord  à  Tétat  d'acide  carbonique  dans  une  zone  très 
restreinte,  située  en  face  de  l'œil  de  chaque  tuyère,  puis 
ce  gaz,  en  contact  avec  du  carbone  à  très  haute  température, 
passe  rapidement  ^  l'état  d'oxyde  de  carbone.  Quand  le 
vent  est  très  chaud,  il  n'existe  plus  d'oxygène  libre  aune 
hauteur  de  0"',60  au  plus  au-dessus  des  tuyères,  ni 
d'acide  carbonique  à  une  hauteur  de  1  mètre  environ. 
On  n'a  pas  de  données  aussi  précises  au  sujet  de  la 
combustion  du  soufre  qui  descend,  avec  la  plus  grande 
partie  du  carbone,  jusqu'à  la  zone  des  tuyères.  On  doit 
supposer  par  analogie  que  ce  métalloïde  passe  d'abord  à 
l'état  d'acide  sulfureux,  dans  la  zone  oîi  il  existe  de 
Toxygène  libre,  et  qu'il  est  ramené  ensuite,  sous  l'action 
du  carbone,  en  grand  excès  et  très  chaud,  soit  à  l'état 
libre  et  gazeux,  soit  à  l'état  d'oxy sulfure  ou  de  bisulfure 
de  carbone,  d'après  la  réaction  indiquée  par  M.  Berthelot 
{Bull.  Soc,  Chim.^  2*  série,  t.  XL,  p.  303).  Le  dévelop- 
pement de  cette  réaction,  à  une  température  supérieure  à 
1.500°,  doit  être  limité  par  la  tension  de  dissociation  du 
bisulfure  et  de  l'oxy sulfure  de  carbone.  Il  importe  peu, 
d'ailleurs,  de  savoir  quels  sont  les  produits  obtenus 
effectivement,  car  le  sulfure  ou  l'oxysulfure  de  carbone 
réagiront  sur  la  fonte  et  le  laitier  tout  aussi  facilement 
que  le  soufre  libre. 

Béaotions  des  gaz  da  haut  fourneau  sur  le  soufre  des 
charges.  —  Avant  d'étudier  complètement  (lette  dernière 
série  de  phénomènes,  il  convient  de  se   rendre  compte. 
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■autant  i^iie  possible,  des  transformatio 
rieur  du  haut  fourneau,  par  le  soufr 
-divers  éléments  des  charges  et,  k  cet 
■d'abord  le  mode  de  développement 
l'intérieur  de  l'appareil. 

Les  éléments  solides  chargés  au  gi 
et  s'échauffent  progressivement  au  cou 
zeux  ascendant.  Le  coke  reste  pour  la 
k  l'état  solide  jusqu'au  moment  oii  il  arr 
la  discussion  des  chiffres  carartéris; 
^aud  nombre  de  hauts  fourneaux  perr 
fraction  brûlée  par  le  vent  varie  entr 
■du  poids  initial.  La  différence  corre 
une  combustion  anticipée  dans  la  cui 
de  l'acide  carbonique,  en  partie  à  une  r 
fer,  du  manganèse,  du  phosphore  et  < 
dans  la  foale. 

Le  minerai  perd  d'abord  l'humidit< 
volatiles  qu'il  peut  contenir;  il  subit  er 
■du  courant  gazeux,  une  réduction  qui 
active,  suivantsa  composition  et  sa  struc 
facilement  réductibles,  tels  que  les  cari 
Jimonites  et  même  certaines  hématil 
peuvent  perdre  la  presque  totalité  de  I 
la  cuve,  avant  de  subir  la  fusion.  D'autrt 
..gnétites  ou  certains  oligistes  compact; 
■que  partiellement  sous  l'action  de  l'o 
D'autres  enfin,  tels  que  les  scories 
bissent  aucune  réduction  appréciable  Ju 
ils  entrent  en  fusion  et  se  trouvent  mis  e. 
avec  le  carbone  solide  qui  les  réduit  avec 
■de carbone.  Cettedernière  réaction  est  U 
la  réduction  du  silicium,  du  phosphore 
celui-ci  ne  pouvant  être  réduit  pi-éalabl 
au-dessous  de  l'état  de  MnO. 
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Le  calcaire  ne  commence  à  perdre  son  acide  carbo- 
nique que  vers  650*  environ,  car  le  milieu  gazeux  qui 
l'entoure  contient  une  proportion  de  ce  gaz  correspon- 
dant à  une  tension  d'un  dixième  d'atmosphère  environ  ; 
sa  décomposition  n'est  complète  qu'au-dessus  de  900'. 

La  chaux,  une  fois  isolée,  absorbe  les  composés  sulfuré» 
gazeux  en  donnant  avec  eux  du  sulfure  de  calcium  ;  elle- 
ne  subit  pas  d'autre  réaction  chimique  jusqu'au  moment 
où  elle  se  combine  avec  la  silice,  l'alumine,  la  magnésie  et 
les  oxydes  non  réduits  de  fer  et  de  manganèse  pour  former 
un  laitier  qui  ruisselle  à  travers  les  fragments  de  combus- 
tible et  va  se  réunir  dans  le  creuset.  Accumulé  à  l'état 
liquide  dans  cette  partie  du  haut  fourneau,  il  y  subit  l'action 
réductrice  des  fragments  de  coke  qui,  refoulés  par  le  poids- 
des  charges,  plongent  dans  le  bain  liquide  jusqu'à  la  sole^ 
L'intensité  de  l'action  réductrice  ainsi  exercée  sur  le- 
laitier  est  limitée  par  la  vitesse  de  propagation  de  la 
chaleur  dans  le  sens  descendant,  à  travers  les  couches, 
supérieures  du  bain  liquide. 

Jusqu'au  moment  où  les  éléments  de  la  charge,  autres 
que  le  combustible,  auront  atteint  une  température  de  650* 
environ,  le  calcaire  ne  subira  aucune  modification  appré- 
ciable. Le  minerai  commencera,  au  contraire,  à  perdre 
une  partie  de  son  soufre,  soit  par  dissociation  partielle  da 
sulfure  de  fer,  soit  par  décomposition  des  sulfates  métal- 
liques, s'il  en  renferme.  Ces  sels  ne  semblent  pas  être- 
ramenés,  dans  de  pareilles  conditions,  à  Tétat  de  sulfures.. 
M.  0.  Hofman  a  établi,  en  effet  [Trans.  Am.  Inst.  Min^ 
Eng.^  1905,  p.  138),  que  le  sulfate  de  zinc  chauflfé  avec 
du  charbon  se  décompose  complètement  à  528*,  enr 
dégageant  de  l'acide  sulfureux  et  en  laissant  un  résidu 
d'oxyde  de  zinc  où  il  ne  reste  qu'une  proportion  de  soufre 
insignifiante.  Les  sulfates  de  fer  et  de  cuivre,  décompo- 
sables  à  une  température  moins  élevée  que  le  sulfate  de 
zinc,  donneraient  sans  doute  la  même  réaction. 
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on  arrive,  ainsi,  à  transforraer  complètement  le  soufre  en 
hydrogène  sulfuré  (procédé  RoUet).  L'acide  carbonique 
intervient  en  cette  circonstance  pour  oxyder  le  métal  en 
se  transformant  lui-même  en  oxyde  de  carbone. 

Tout  récemment,  notre  éminent  collègue,  M.  H.  Le 
Chatelier,  a  cherché  à  exphquer  Tinfluence  de  Thumidité 
du  vent  sur  la  marche  des  hauts  fourneaux  par  celle  que 
riiydrogène  exercerait,  à  l'intérieur  de  ces  appareils, 
sur  la  répartition  du  soufre  entre  les  divers  éléments  des 
charges.  Il  admet  que  la  combustion  du  soufre  contenu 
dans  le  coke  s'effectue  intégralement  devant  les  tuyères, 
qu'en  l'absence  d'hydrogène  elle  doit  se  faire  à  l'état 
d'acide  sulfureux,  et  que  ce  produit  de  la  combustion  est 
absorbé  presque  inuriédiatement,  dans  la  région  des  éta- 
lages, par  la  chaux  avec  formation  de  sulfure  de  calcium, 
qu'enfin  ce  dernier  composé  se  dissout  dans  le  laitier. 
En  présence  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'eau,  au 
contraire,  il  so  formerait  de  l'hydrogène  sulfuré  qui 
s'élèverait  à  une  hauteur  plus  grande  dans  le  haut 
fourneau  et  serait  absorbé  par  le  fer  réduit  {Bull,  Soc. 
Enc,  t.  CV,  1904,  p.  658). 

La  théorie  ci-dessus  est  appuyée  sur  une  série  d'expé- 
riences consistant  à  traiter  du  sulfure  de  calcium,  à  la 
température  de  600°  :  V  par  de  l'oxyde  de  carbone  sec  ; 
2**  par  de  l'oxyde  de  carbone  un  peu  humide  ;  3°  par  de 
l'oxyde  de  carbone  mélangé  de  10  p.  100  d'hydrogène.  La 
quantité  d'hydrogène  sulfuré  obtenue  a  été  nulle  dans 
le  premier  cas,  à  peine  sensible  dans  le  deuxième,  très 
appréciable  dans  le  troisième. 

On  comprend  facilement  qu'il  ait  pu  se  former  de 
l'hydrogène  sulfuré  en  présence  de  la  vapeur  d'eau, 
celle-ci  donnant  lieu  à  la  réaction  : 

CaS  +  H20  =  CaO  +  H^S, 
qui,  faiblement  endothermique  à  la  température  ordinaire, 
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bonate  de  chaux  donnée  par  M.  H.  Le  Chatelier  {Ann^ 
des  Mines,  8*  série,  t.  XIII,  p.  250)  celle  des  tension» 
de  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone,  donnée  par 
M.  Boudouard  {Bull.  Soc.  Chim.,  S'  série,  t.  XXXIII, 
p.  140),  on  est  amené,  par  un  tracé  graphique,  à  conclure 
que  la  réaction  ne  peut  se  produire  au-dessus  de  730*. 

Cette  réaction  ne  se  développe  donc  que  dans  les  zones 
supérieures  du  haut  fourneau.  Or  nous  avons  vu  que  le 
sulfure  de  calcium  n'est  pas  encore  formé  à  la  tempéra- 
ture au-dessus  de  laquelle  ne  peut  se  développer  la  réac- 
tion de  transport  signalée  par  M.  H.  Le  Chatelier.  Cette 
manière  de  voir  est  confirmée  d'ailleurs  de  la  manière  la 
plus  nette  par  une  série  d'expériences  dues  à  MM.  Wiist 
et  Wolff. 

Ces  auteurs  ont  fait  réagir,  soit  sur  du  carbonate  de 
chaux,  soit  sur  du  sesquioxyde  de  fer,  soit  sur  un  mélange 
de  ces  deux  substances,  un  courant  gazeux  présentant 
approximativement  la  même  composition  que  les  gaz  du 
gueulard  d'un  haut  fourneau  et  ayant  passé  préalablement 
sur  des  fragments  de  coke  portés  à  une  température  com- 
prise entre  1.000**  et  1.050*.  Dans  le  cas  du  mélange 
de  CO^CaO  et  de  Fe'^O*^,  on  faisait  subir  à  ce  mélange^ 
après  réaction,  un  triage  magnétique,  et  on  dosait  sépa- 
rément le  soufre  absorbé  par  chacun  des  constituants. 
Cette  méthode  de  séparation  n'est  pas  bien  rigoureuse; 
elle  donne  cependant  des  résultats  assez  satisfaisants  tant 
que  la  température  de  600*  n'a  pas  été  dépassée,  pourvu 
qu'on  prenne  la  précaution  de  broyer  un  peu  la  masse 
légèrement  agglomérée  avant  de  lui  faire  subir  le  triage 
magnétique.  Si  le  chaufifage  a  atteint  900°,  la  séparation 
devient  difficile;  elle  n'est  plus  pratiquement  réalisable 
quand  le  mélange  de  carbonate  de  chaux  et  d'oxyde  de 
fer  a  été  porté  à  1.000\ 

Les  quantités  de  soufre  absorbées  à  diverses  tempéra- 
tures sont  les  suivantes,  par  rapport  aux  quantités  totales 
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précise  de  la  quantité  de  soufre  volatilisée  au-dessous  de- 
cette  température  sous  Taction  d'un  courant  gazeux  pré- 
sentant une  composition  analogue  à  celui  sortant  du  gueu- 
lard d'un  haut  fourneau.  En  partant  des  chiffres  obtenus; 
avec  des  courants  de  gaz  non  mélangés,  on  peut  estimer 
qu'elle  ne  doit  pas  dépasser  15  à  20  p.  100  du  soufre  total. 
C'est  donc  sur  cette  quantité,  augmentée  de  celle  pouvant 
exister  à  l'avance  dans  le  minerai  de  fer,  que  portera  en 
réalité  l'action  désulfurante  du  laitier  dans  les  zone»^ 
inférieures  du  haut  fourneau. 

L'hydrogène  provenant  de  la  vapeur  d'eau  apportée  par 
le  vent  n'exercera,  d'après  ce  que  nous  avons  vu  plus 
haut  aucune  influence  effective  sur  l'élimination  de  cette- 
quantité,  déjà  bien  hmitée.  Il  convient  d'ajouter  que  la 
dessiccation  du  vent  est  toujours  incomplète  en  pratique 
et  que,  fût-elle  complète,  elle  ne  ferait  pas  disparaître 
l'hydrogène  du  gaz  du  haut  fourneau. 

Le  coke  contient  en  effet,  en  proportion  très  notal)le^ 
de  l'hydrogène  qui  ne  se  sépare  du  carbone  qu'à  une  tem- 
pérature extrêmement  élevée.  Les  dosages  précis  de  cet 
élément  dans  les  cokes  de  fabrication  industrielle  ne  sont 
pas  très  nombreux  ;  nous  nous  bornerons  à  citer  les  sui- 
vants, faits  récemment  par  M.  A.  Simmersbach  sur  des 
cokes  de  la  Haute-Silésie  [Staht  vnd  Eisen^  t.  XXIV,. 
p.  1170)  : 

Gros  morceaux         Morceaux  moyens        Menu  ooka^ 

Hydrogène..  0,44  i,24  0,% 

Soufre i,08  0,9  i  0,89 

Il  H_j  pondéral 0,383  1,36  i,08 

nni.pori  g   ^  ,„oléculaiie.  6,1  21,8  17,3 

La  proportion  d'hydrogène  contenue  dans  les  deux 
dernières  catégories  de  coke  est  relativement  élevée; 
pour  les  gros  morceaux,  elle  est  au  contraire  tout  k  fait. 
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normale^,  car  la  teneur  de  0,5  p.  100  se  rencontre  très  fré- 
quemment dans  les  cokes  de  bonne  qualité. 

Prenons-la  comme  base  pour  comparer  la  quantité  d'hy- 
drogène.  apportée  par  le  coke  avec  celle  qui  sera  intro- 
duite dans  le  haut  fourneau  par  le  vent.  Celui-ci  étant 
à  15°  et  à  moitié  saturé,  conditions  représentant  assez 
exactement  la  moyenne  dans  nos  climats,  apportera  un 
poids  d'hydrogène  qui  sera  de  0,0*)i8  du  poids  d'oxygèuo 
total.  Si,  d'autre  part,  on  supposé  que  le  coke  tienne  0,85 
de  carbone  et  que  les  neuf  dixièmes  de  son  poids  arrivent 
devant  les  tuyères  pour  y  subir  la  combustion  par  le  vent, 
la  combustion  du  carbone  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone 
exigera  un  poids  d*oxygène  qui  sera  à  celui  du  coke  de 
la  charge  dans  le  rapport  de  0,993  à  1.  Le  poids  propor- 
tionnel d'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de 
la  vapeur  d'eau  sera  0,0025,  c'est-à-dire  la  moitié  en- 
viron de  celui  introduit  dans  le  haut  fourneau  par  le 
combustible. 

Le  calcul  ci-dessus  se  trouve  confirmé  par  des  détermina- 
tions directes  qui  remontent  à  une  époque  déjà  assez 
éloignée.  Il  y  a  plus  de  vingt  ans,  M.  Dahlerus  avait  été 
amené,  au  cours  d'une  étude  sur  la  marche  d'un  haut 
fourneau  de  Denain,  à  calculer  la  proportion  d'hydrogène 
provenant  de  Thumidité  du  vent;  il  l'avait  évaluée  au 
cinquième  de  la  quantité  totale  contenue  dans  les  gaz  du 
gueidard  {Berg-  und  HiHt,  Zeitting^  1883,  p.  426). 

L'élimination  partielle  de  l'humidité  par  refroidissement 
ne  ferait  disparaître  que  les  deux  tiers  environ  de  l'hy- 
drogène introduit  par  le  vent.  C'est  ce  qui  résulte  du 
rapprochement  des  valeurs  delà  tension  moyenne  de  l'hu- 
midité atmosphérique,  supposée  égale  à  6""", 3  de  mercure 
dans  le  calcul  ci-dessus,  et  de  la  vapeur  saturée  à  —  10 
(l°*°*,96).^La  fraction  de  l'hydrogène  que  l'on  peut  éliminer 
par  refroidissement  est  donc  inférieure  au  quart  de  la 
quantité  totale  ;  était  donné  que  la  proportion   restante 
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-sera  encore,  en  valeur  moléculaire,  très  largement  sura- 
ibondante  par  rapport  à  celle  du  soufre  contenu  dans  les 
•charges,  on  doit  admettre  que  la  dessiccation  du  vent  ne 
peut  exercer  aucune  influence  appréciable  sur  Télimina- 
tion  du  soufre  au  haut  fourneau. 

OonelusioiLS.  —  Les  considérations  qui  précèdent  con- 
duisent auK  conclusions  suivantes  : 

V  Une  fraction  du  soufre  contenu  dans  les  charges  du 
haut  fourneau  est  éliminée  par  les  gaz  du  gueulard.  Cette 
fraction  est  relativement  très  faible;  elle  paraît  se  trouver 
principalement  à  Tétat  d  oxysulfure  de  carbone  ; 

2°  Si  la  proportion  de  castine  est  suffisante,  la  plus 
^grande  partie  du  soufre  contenu  dans  le  combustible  est 
absorbée  directement  par  la  chaux,  à  partir  du  moment 
où  celle-ci  est  devenue  libre  ; 

S""  Les  sulfates  contenus  dans  le  minerai  se  décomposent 
à  une  faible  profondeur  au-dessous  du  gueulard  en  déga- 
geant SO*',  quiest  éliminé  en  nature  on  à  Tétat  de  COS. 

4"  Le  soufre  introduit  à  l'état  de  sulfwre  est  absorbé  pour 
la  plus  grande  partie  par  le  fer  réduit.  La  fraction  rela- 
tivement faible  du  soufre  du  combustible  qui  a  été  absor- 
bée par  Toxyde  de  fer  au  voisinage  du  gueulard  arrive 
également  à  Tétat  de  sulfure  de  fer  dans  les  zones  chaudes 
du  fourneau,  à  moins  que  le  minerai  ne  soit  notablement 
manganésifère.  Dans  ce  dernier  cas,  il  passe  directe- 
ment à  l'état  de  MnS  ; 

5"  La  proportion  d'hydrogène  contenue  dans  les  gaz  du 
haut  fourneau  n'exerce  aucune  influence  appréciable  sur 
le  mode  de  répartition  du  soufre. 

ÉLIMINATION   DU   SOUFRE  PAR   LES   LAITIERS. 

La  pratique  a  montré  depuis  longtemps  que  la  plus 
grande  partie  du  soufre  introduit  dans  le  haut  fourneau 
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«st  absorbée  par  le  laitier,  si  celui-ci  est  suffisai 
basique.  Il  reste  h  (léLeriuiner  quel  est  le  mécani: 
rélîminatioD. 

On  a  vu  que  la  phia  grande  partie  du  soufre  in 
dans  le  haut  fourneau  est  absorbée  directement 
«baux  ou  par  les  laitiers  très  calcaires  :  dans  lef 
chaudes  de  l'appareil,  il  passe  à  l'état  de  sulfure 
cium. 

Le  reste  du  soufre  est  absorbé  par  le  fer  rédui 
retrouverait  intégralement  dans  la  fonte  s'il  n'en  é 
miné  par  l'action  de  la  chaux  et  du  manganèse  moj 
la  réalisation  de  certaines  conditions  dans  l'ouvi 
dans  le  creuset.  Ces  conditions  sont  une  forte  basi( 
laitiers,  obtenue  au  moyen  d'un  dosage  élevé  en 
xydes,  à  l'exclusion  de  l'alumine,  et  une  températt 
élevée.  La  deuxième  condition  est  connexe  de 
mière,  car  les  laitiers  très  calcaires,  étant  peu  f 
exigent  une  allure  très  chaude. 

Quand  les  conditions  ci-dessus  sont  réalisées,  1 
ganèse  contenu  dans  les  charges  se  réduit  en 
partie.  Il  déplace  le  fer  combiné  avec  le  soufre, 
la  chaleur  de  formation  de  son  sulfure  Mn.S  [iÔ' 
presque  double  de  celle  de  FeS  (24%0)  et  que,  d 
le  premier  composé  est  stable  aux  températures  1 
élevées  qui  puissent  être  atteintes  dans  l'ouvr; 
haut  fourneau,  alors  que,  dans  les  mêmes  condit 
deuxième  tend  à  se  dissocier  en  perdant  du  soufn 

L'action  désulfurante  de  la  chaux  est  un  peu  pi 
plexe.  Il  n'est  pas  certain  en  effet  que  le  carbom 
réduire,  même  en  faible  proportion,  cet  oxyde  ai 
pératures  les  plus  élevées  qu'il  soit  possible  de 
dans  l'ouvrage  du  haut  fourneau. 

Plusieurs  auteurs,  notamment  L.  Gruner  [Ànnt 
Mines,  7*  série,  t.  XV,  p.  126),  ont  signalé,  il  e 
.de  petites  quantités  de  calcium  dans  certains  écha 
Tome  IX,  1906. 
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de  fonte,  mais  il  n'a  jamais  été  bien  établi  que  ce  métal 
s'y  trouvât  réellement  à  l'état  libre  et  que  les  faibles  pro- 
portions constatées  ne  dussent  pas  être  attribuées  à  un 
mélange  de  laitier  ou  bien  à  une  attaque  des  parois  des 
récipients  employés  pour  l'analyse. 

Il  est  incontestable,  cependant,  que  la  réduction  de  la 
chaux  par  le  carbone  s'effectue  à  une  température  très 
élevée;  la  fabrication  du  carbure  de  calcium  au  moyen 
des  courants  alternatifs,  c'est-à-dire  en  dehors  de  toute 
action  électrolytique,  en  fournit  une  preuve  indiscutable. 
Le  calcium  contenu  dans  les  ferro-siliciums  fabriqués  par 
voie  électrique  a  la  même  origine.  D'après  M.  S.  Watson 
Gray  [J.  of  the  Iron  and  Steel  Inst.^  1901,  (II),  p.  144], 
les  ferro-siliciums  à  haute  teneur  renferment  constamment 
du  calcium  dans  une  proportion  qui  croît  avec  la  teneur 
en  sihcium.  Nous  reproduisons  ci-dessous  un  certain 
nombre  des  chiffres  indiqués  par  cet  auteur. 


I 

II 

iir 

IV 

V 

Silicium. . . 

31,40 

44,05 

56,70 

62,70 

68,65 

Calcium. . . 

0,79 

3,29 

7,12 

6,46 

14,40 

Ces  chiffres  donnent  une  certaine  vraisemblance  à  ceux 
indiqués  autrefois  pour  la  proportion  de  calcium  contenue 
dans  des  fontes  obtenues  en  allure  très  chaude  ;  néan- 
moins, ils  ne  permettent  pas  de  trancher  définitivement 
la  question. 

Il  n'est  pas  nécessaire,  d'ailleurs,  de  la  résoudre  pour 
expliquer  la  désulfuration  des  fontes  par  les  laitiers  très- 
calcaires.  Il  suffit  que  la  réaction 

FeS  +  CaO  +  C  =  Fe  +  CaS  +  CD 

puisse  se  développer.  Cette  réaction  absorbe  théorique- 
ment 30%3;  elle  serait  donc  impossible  à  basse  tempéra- 
ture, mais  il  n'est  pas  douteux  qu'elle  ne  se  produise 
dans  l'ouvrage  et  le  creuset  du  haut  fourneau. 
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La  réaction  analogue  serait  plus  facile  à  obtenir  avec  la 
baryte,  car  elle  n'absorberait  que  20%  1  ;  avec  la  magné- 
sie, au  contraire,  elle  serait  plus  difficile,  car  la  quantité 
de  chaleur  absorbée  théoriquement  s'élèverait  à  58*,6.  On 
n'a  guère,  en  pratique,  Toccasion  d'introduire  systémati- 
quement de  la  baryte  dans  les  laitiers,  car  la  seule  ma- 
tière pouvant  fournir  économiquement  cette  base  est  le 
sulfate,  à  l'emploi  duquel  on  ne  peut  évidemment  recou- 
rir lorsqu'on  veut  faciliter  la  désulfuration.  La  chaux  et 
la  magnésie  sont,  au  contraire,  d'un  emploi  courant.  On 
a  souvent  discuté  leurs  valeurs  respectives  au  point  de 
vue  de  l'élimination  du  soufre,  en  concluant  généralement 
en  faveur  de  la  première  de  ces  bases,  d'après  l'équation 
thermique  ci-dessus. 

M.  O.-R.  Porter  (Tram.  Am.  Inst.  Min,  Eng,,  1899, 
p.  562  à  568)  a  entrepris  de  résoudre  la  question  en  fon- 
dant ensemble  au  creuset  des  poids  égaux  d'une  fonte  à 
teneur  constante  en  soufre  et  d'un  silicate  de  chaux  et 
de  magnésie  et  en  faisant  varier  méthodiquement,  dans 
ce  silicate,  la  proportion  relative  des  deux  bases.  Ses 
expériences  semblent  confirmer,  dans  l'ensemble,  la  ma- 
nière de  voir  généralement  admise,  bien  qu'elles  ne  pré- 
sentent  pas  une  concordance  parfaite  dans  tous  leurs  détails. 

Avec  le  manganèse,  la  réaction 

FeS  +  MnO  +  C  ziz  Fe  +  MnS  +  CO 

absorberait  33%8.  On  pourrait  en  conclure  que  la  désul- 
furation devra  se  développer,  avec  un  laitier  manga- 
nésifère,  sensiblement  avec  la  même  facilité  qu'avec  un 
laitier  calcaire  :  en  réalité  elle  est  plus  facile,  pour  des 
raisons  d'ordre  physique. 

En  somme,  c'est  principalement  sous  forme  de  sulfures 
de  calcium  et  de  manganèse  que  le  soufre  se  dissout  dans 
le  laitier;  dans  la  fonte,  c'est  à  l'état  de  sulfures  de  man- 
ganèse et  de  fer  qu'il  se  trouve. 
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Les  propriétés  de  ces  divers  sulfures  n'ont  pas  été 
étudiées  d'une  manière  complète  ;  celles  du  monosulfure 
de  calcium  notamment  sont  assez  mal  connues.  Le  sulfure 
de  manganèse  (MnS)  se  rencontre  dans  la  nature  et  est 
désigné,  dans  la  nomenclature  minéralogique,  sous  le  nom 
d'alahandine.  Sa  densité  est  de  4  environ  ;  son  point  de 
fusion  est  au-dessus  de  1 .500*.  Il  cristallise  dans  le  système 
cubique,  avec  une  tendance  marquée  à  Thémiédrie  ;  dans 
les  fontes  ou  fers  fondus,  aussi  bien  que  dans  les  laitiers, 
il  se  présente  parfois  à  l'état  de  cristaux  réguliers,  le 
plus  souvent  sous  forme  de  cristallites  rayonnantes  qui 
sont  évidemment  des  éléments  de  première  consolidation. 

Le  protosulfure  de  fer  (Troïlite)  a  été  observé  dans  cer- 
taines météorites,  sans  forme  cristalline  distincte.  Sadensité 
est  de  4,75;  son  point  de  fusion  est  de  950*  environ.  Au- 
dessus  de  cette  température,  il  est  stable  en  présence 
d'un  grand  excès  de  fer;  à  l'état  isolé,  au  contraire,  il 
tend  à  se  dissocier  jusqu'à  obtention  d'une  certaine  valeur 
pour  la  tension  de  la  vapeur  de  soufre  dans  le  milieu 
ambiant. 

La  fonte  en  fusion  dissout  une  proportion  notable  de 
sulfure  de  fer.  Au  moment  de  la  solidification,  ce  corps 
se  consolide  en  dernier  lieu  et  forme  par  suite  dans  la  masse 
un  réseau  enveloppant  les  éléments  de  première  consolida- 
tion. D'autres  fois  on  Tobserve  sous  la  forme  de  masses 
arrondies.  Dès  que  la  proportion  de  manganèse  est  appré- 
ciable, le  sulfure  de  fer  est  remplacé  par  le  sulfure  de 
manganèse,  qui  se  montre,  sur  les  sections  polies,  sous  la 
forme  de  cristallites  étoilées,  éléments  de  première  con- 
solidation. Les  sulfures  de  calcium  et  de  magnésium  ne 
semblent  pas  se  dissoudre  dans  la  fonte  en  proportion  appré- 
ciable ;  on  n'en  rencontre  aucune  trace  dans  les  sections 
du  métal  et  aucune  réaction  chimique  n'a,  jusqu'ici,  si- 
gnalé leur  présence,  qui  serait  facilement  reconnaissable» 

Les  divers  sulfures  mentionnés  ci-dessus  se  dissolvent 
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loppent  jamais  jusqu'à  leur  limite.  En  réalité,  les  matières 
liquides  accumulées  dans  le  creuset  d'un  haut  fourneau  ne 
peuvent  être  assimilées  à  un  mélange  homogène,  compre- 
nant simplement  deux  «  phases  »  liquides  arrivées  à  Tétat 
d'équilibre  complet  (*). 

Supposons  le  creuset  vidé  complètement  à  la  fin  d'une 
coulée,  ainsi  que  cela  se  pratique  d  ordinaire.  A  ce  moment, 
il  ne  contiendra  que  des  fragments  de  coke  ;  aussitôt  le 
bouchage  effectué,  la  fonte  et  le  laitier  commenceront  à 
remplir  les  intervalles  compris  entre  ces  fragments.  Les 
premières  parties  qui  s'accumuleront  ainsi  dans  le  creu- 
set, au  voisinage  de  la  sole,  se  trouveront  dans  les  con- 
ditions les  plus  favorables  au  développement  des  réac- 
tions de  désulfuration  (formation  de  MnS  et  de  CaS  au 
contact  du  combustible).  Le  mélange  des  matières  est  en 
effet  très  intime  à  ce  moment,  puisque  la  chute  de  masses 
liquides  dans  un  bain  peu  profond  provoque  un  brassage 
continuel  ;  de  plus,  la  température  du  bain  sera  assez 
élevée  pour  que  les  réactions  en  question,  de  nature  endo- 
thermique,  se  développent  avec  une  vitesse  suffisante. 

A  mesure  que  l'épaisseur  de  la  couche  de  fonte 
accumulée  dans  le  creuset  ira  en  augmentant,  la  tempé- 
rature des  couches  inférieures  s'abaissera  sous  l'influence 
des  réactions  endothermiques  et  des  déperditions  exté- 
rieures de  chaleur;  les  réactions  tendront  par  conséquent 
à  se  ralentir.  En  compensation,  l'agitation  provoquée  par 
les  chutes  de  matières  fondues  s'atténuera  progressive- 


(*)  Nous  croyons  devoir  faire  remarquer  que  remploi  du  mot 
«  phase  »  pour  désigner  les  éléments  d'un  mélange  est  vraiment  regret- 
table. Ce  mot  est  employé  depuis  longtemps,  dans  le  langage  scienti- 
fique, pour  désigner  les  apparences  successives  d'un  phénomène  dé- 
terminé; en  faire  usage  pour  désigner  les  divers  constituants  d'un 
système  complexe,  à  un  moment  donné,  ne  peut  être  qu'une  source 
de  confusion.  Il  conviendrait  de  renoncer  à  cette  déformation  du  sens 
initial  sauf  à  créer,  pour  les  éléments  d'un  système  en  équilibre,  une 
expression  spéciale  et  mieux  appropriée,  celle  de  «  stases  »  par  exemple. 
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ifre  entre  deux  ^'léments  liquides,  la  fonte  et  le  laitier 
n'est  pas  le  soufre  qui  est  le  corps  dissous  ;  co  sont 
rivés,  les  sulfures  de  manganèse  et  de  calcium  princi- 
ent.  Si,  comme  cela  semble  hors  de  doute,  ces 
es  sont  réellement  insolubles  dans  la  fonte  liquide  et 
it  du  haut  fourneau  simplement  mélangés  avec  elle 
'état  de  cristallites  en  suspension,  on  ne  peut  leur 
application  de  la  loi  de  Nemst. 
c'est  bien  là  ce  qui  se  passe  dans  le  creuset  dn 
fourneau.  Le  fonctionnement  des  mélangeurs  de 
en  fournit  une  démonstration  que  nous  allons  appuyer 
;s  chiffres  précis. 

layange,  d'après  des  indications  que  nous  devons  k 
;eance  de  MM.  de  Wendel,  une  série  d'opérations  au 
geur  (sept.  1898)  a  donné  les  compositions  suirantes- 
es  diverses  poches  de  fonte  introduites  et  extraites  : 
Fonte  introduite  dans  le  mélangeur 


B.410        1         0,Oi7      ( 


2i»    l,:.iiG      3, 


0,184 
,fHO    0, 
,390    0,3Se 


moy»iit  dr.  dû  p« 
Si  -  0.Ô01  Hn  -  1. 

-Coopoiilioi. 
Bl  S  -  0.!i8 

Fonte  extraite  du  mélangeur. 
1            kg.    p.  100  p. 100    p.  100 

1        1     11.730    O.m    1.010      O.OTO 
1        2    11.780    0,474    (.170      0.041 
1        3     IÏ.310    0,5.^2    1,300      0,OW 

t        4    lî.SGO    0,408 
1        5    12, 1W    0,i7O 
1        6    12.246    0.501 
1        7    11.630    0,470 

1,220      0,(1.-.B 
1,.T00      0.019 
I,1M      0,047 
1,300      0,0S2 

8  12-090    0,470 

9  12.390    0,424 

1.220      0,008 
1,2,W      O.Ml 

1.990    0.561     1,160      0,066. 
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,  d'aride  stilfureiii  assez  abondant  pour 

vriers. 

>tenus  à  Hayange  par  remploi  du  mé- 

it  pas  la  limite  supérieure  de  la  désul- 

eut  obtenir  au  moyen  de  cet  appareil. 

constatés  à  l'usine  de  la  Société  de 
inoslaw,  par  M.  Foniakoff,  sont  plus 
(Rev.  ttniv.  des  Mines  et  de  la  Métal- 

XXI,  1895,  p.  48). 
es  dosages  de  soufre  dans  la  fonte 
mélangeur  et  dans  celle  extraite  de  cet 
tes  périodes  correspondantes,  ont  été 
urs  de  treize  périodes  successives,  la 
les  fontes  en  manganèse  étant  d'en- 


0,034  |).  0  0           0,004  p. 0,0 

0,055 

0,008 

O,0ii 

0,008 

0,003 

0,014 

0.098 

0,022 

0,029 

0,002 

0,049 

0,007 

0,064 

0,006 

0,053 

0,003 

0,0ï9 

0,010 

0,042 

.    0,003 

0,057 

0,001 

0,039 

0,002 

E...       0.052  0,007 

3  en  soufre  était,  en  moyenne,  beau- 
(u'à  Hayange,  parce  que  l'allure  des 
églée  en  vue  de  la  production  de  fonte 
e,  était  sensiblement  plus  chaude.  Néan- 
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bien  désulfurëes  et  pauvres  en  silicium  (fontes  Thomas). 
C^est  une  confirmation  des  indications  fournies  par  la 
iliéorie  en  ce  qui  concerne  l'efficacité  relative  des  sul- 
fures de  manganèse  et  de  calcium  pour  l'élimination 
du  soufre.  Lorsque  Ton  dispose  d'un  mélangeur,  la  pro-^ 
portion  de  manganèse  n'a  pas  besoin  d'être  bien  élevée 
pour  permettre  une  élimination  sensiblement  complète  du 
soufre.  Lorsque,  au  contraire,  les  fontes  doivent  être  uti- 
lisées telles  qu'elles  sortent  du  creuset  du  haut  fourneau,, 
on  ne  peut  plus  compter  autant  sur  l'efficacité  de  la  sépa- 
ration du  sulfure  de  manganèse  par  différence  de  densité 
et  on  doit  recourir  à  l'action  dissolvante  des  laitiers  pour 
assurer  Tépuratîon  delà  foilte. 

Or,  il  se  trouve  précisément  que  les  laitiers  l'endus 
basiques  par  un  excès  de  chaux  et  de  manganèse,  laitiers 
dont  l'emploi  est  imposé  par  Tallure  à  maintenir,  dissolvent 
facilement  MnS,  CaS,  et  accessoirement  MgS  ou  FeS. 
Il  y  a  là  une  coïncidence  avantageuse,  qui  contribue 
utilement  à  l'épuration  du  métal,  mais  qui  n'en  constitue 
pas  l'élément  essentiel,  comme  le  soutient  M.  von 
Jonstorff. 

Désulforation  an  cubilot.  —  Dans  certains  cas  spéciaux^ 
on  peut  avoir  intérêt  à  compléter  la  désulfuration  de  la 
fonte  en  dehors  du  haut  fourneau,  par  une  refonte  à  haute 
terapératureeffectuée  en  présence  d'unlaitier  basique. Cette 
opération  ne  peut  s'effectuer  pratiquement  qu'au  cubilot, 
avec  du  vent  chaud  et  une  consommation  de  coke  relative- 
ment élevée.  Dans  ces  conditions,  elle  permet  d'obtenir 
une  élimination  du  soufre  sensiblement  complète,  ainsi  qu'il 
ressort  d'essais  faits  à  Saint-Chamond,  à  la  fin  de  l'an- 
née 1885  (A.  Lodin,  Bull.  Soc.  Ind.  Min. y  3"sér.,  t.  III, 
p.  1479).  Dans  ces  essais,  l'élimination  s'était  faite  soua 
forme  de  sulfure  de  calcium,  semble-t-il,  car  la  propor- 
tion de  manganèse  n'avait  pas  sensiblement  varié  au  cours. 
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absence  de  variation  appréciable  subie  par  la  teneur  du 
nétal  en  manganèse. 

La  désulfiiration  au  cubilot  est  encore  pratiquée  par-  ' 
013  en  vue  d'obtenir  des  fontes  d'une  pureté  exception- 
lelle,  mais  son  emploi  est  peu  rationnel  si  l'on  dispose 
,"un  mélangeur.  Cet  appareil  permet  en  effet  d'obtenir, 
vec  une  dépense  moindre,  des  fontes  toutaussl  pures,  ait 
oint  de  vue  de  la  teneur  en  soufre,  que  celles  refondues 
u  cubilot,  en  allure  très  calcaire.  En  allure  courante, 
l  assure  une  désulfuration  assez  avancée  pour  qu'il  n'y 
it  aucun  intérêt  à  aUer  au  delà  dans  le  cas,  le  plus- 
réquent  de  beaucoup,  oii  l'affinage  de  la  fonte  désuîfurée 
oit  s'effectuer  sur  sole,  avec  chauffage  &  la  houille.  Noua 
lions  voir  en  effet  que,  au  cours  de  t'affînage  opéré  dans 
et*  conditions,  la  fonte  absorbe  du  soufre  aux  dépen» 
u  courant  gazeux. 

ÉLIMINATION   DD   SOUFRE  AU   COURS  DE   j/aFFINAOE 

DES    FONTES. 


En  général,  l'élimination  du  soufre  au  cours  des  opé- 
alions  d'affinage  est  insignifiante.  Nousavons  fait  ressortir, 
es  1889  {Buli.  Soc.  Ind.  Min.,  2'  sér.,  t.  III,  p.  1479), 
opposition  bien  nette  qui  existe  à  cet  égard  entre  les  deux 
«puretés  principales  qui  sont  susceptibles  de  nuire  à  la 
ualitédes  produits  sidérurgiques,  le  soufre  et  le  phosphore. 
l'intervention  de  laitiers  ou  de  scories  basiques  est  néces- 
aire  pour  l'élimination  de  l'un  comme  de  l'autre;  mais, 
our  expulser  le  soufre,  il  faut  opérer  dans  un  milieu 
éducteur,  de  manière  à  le  transformer  en  sulfure;  pour 
p  débarrasser  du  phosphore,  il  faut  opérer  dans  un  milieu 
xydant  pour  provoquer  la  formation  d'un  phosphate.  Ati 
aut  fourneau,  on  se  débarrasse  facilement  de  la  presque^ 
italité  du  soufre,  alors  que  le  phosphore  passe  intégrale- 
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ment  dans  la  fonte  ;  au  four  à  puddier,  au  convertisseur  ou 
au  four  Siemens-Martin,  ladéphosphoration  s'effectue  régu- 
lièrement si  les  scories  présentent  une  basicité  suffisante  ; 
mais,  quelle  que  soit  leur  basicité,  l'élimination  du  soufre 
cessera  de  s'effectuer  à  partir  du  moment  ob  Taction 
oxydante  aura  commencé  à  se  manifester. 

Les  considérations  thermochimiques  fournissent  à  cet 
égard  des  indications  intéressantes  ;  elles  font  ressortir, 
par  exemple,  que  la  présence  de  Fe^O^  dans  une  scorie 
recouvrant  un  bain  de  fer  fondu  est  incompatible  avec  la 
présence  du  sulfure  de  calcium  dans  la  même  scorie.  En 
effet  la  réaction 

Fe  +  CaS  +  Fe^O^  z=  FeS  +  CaO  +  2FeO 

donne  lieu  à  un  dégagement  de  35^;  la  réaction  analogue 

Fe  +  MnS  +  Fe'O»  =  FeS  +  MnO  +  2FeO 

dégagerait  une  quantité  de  chaleur  moindre,  mais  encore 
appréciable  (13^).  Sans  exagérer  la  valeur  des  considé- 
rations thermochimiques,  il  faut  reconnaître  qu  elles  con^ 
duisent  généralement  à  des  conclusions  exactes  quand 
elles  font  ressortir  des  différences  franchement  positives,, 
comme  dans  le  cas  actuel.  Ces  conclusions  sont  d'ail- 
leurs confirmées  par  l'ensemble  des  déterminations  ana- 
lytiques effectuées  pour  contrôler  la  marche  des  pro- 
cédés d'affinage. 

Quand  l'oxydation  se  développe  dès  le  début  avec 
toute  son  intensité,  comme  dans  le  procédé  Bessemer^ 
l'élimination  du  soufre  est  sensiblement  nulle.  Le  degré 
de  basicité  de  la  scorie  ne  fait  pas  varier  le  résultat  ; 
les  diminutions  de  teneur  en  soufre  que  l'on  a  cru 
constater  à  la  fin  de  certaines  opérations  basiques  ne 
dépassent  pas  en  effet  3  dix-millièmes  et  leur  valeur 
exacte  reste  quelque  peu  incertaine.  Il  en  est  de  même,. 
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au  cours  du  travail  sur  sole,  lorsque  les  scories  sont 
acides,  ou,  dans  la  variante  basique  de  ce  travail,  à 
partir  du  moment  oii  les  additions  de  minerai  ont  com- 
mencé. 

On  a  bien  constaté  une  élimination  de  soufre,  i>eu 
accentuée  d'ailleurs,  soit  au  commencement  dupuddlage, 
soit  au  début  du  travail  sur  sole  basique,  lorsque  l'on 
charge  la  fonte  à  l'état  liquide  sur  une  couche  de  cal- 
caire et  que  l'on  enlève  la  première  scorie  immédiate- 
ment après  sa  formation.  C'est  que,  dans  ces  deux  cas, 
lo  bain  liquide,  contenant  des  proportions  notables  de  car- 
bone et  de  manganèse  et  protégé  contre  l'oxydation  par 
une  couche  de  scories  calcaire»,  se  trouve  dans  des  con- 
ditions un  peu  analogues  à  celles  qui  sont  réalisées  dans 
les  mélangeurs  :  le  sulfure  de  manganèse  monte  à  la  sur- 
face et  se  dissout  dans  la  scorie.  Cette  phase  de  désulfu- 
ration,  de  durée  très  limitée,  prend  tla  dès  que  commence 
l'élimination  du  phosphore. 

Les  tentatives  que  l'on  a  pu  faire  pour  en  augmenter 
l'importance,  le  procédé  Saniter  par  exemple,  n'ont  abouti 
à  aucun  résultat  réellement  pratique. 

L'absence  d'élimination  du  soufre  au  cours  de  l'afflnago 
sur  sole  coïncide  avec  la  présence  constante  du  ses- 
quioxyde  de  fer  dans  les  scories.  Dans  nn  grand  nombre 
d'analyses  de  ces  scories,  on  a  malheureusement  négligé 
d'indiquer  la  fraction  du  fer  total  qui  se  trouve  au  degré 
supérieur  d'oxydation;  maison  trouvera  des  indications 
précises  à  cet  égard  dans  notre  communication  au  Congrès 
de  1889  [Bull.  Soc.  Ind.  Min.,  3"  sér.,  t.  IH,  p.  1466 
à  1481). 

Au  cours  de  l'aftlnage  sur  sole  basique,  par  exemple, 
d'une  fonte  désulfurée  au  cubilot,  on  a  constaté  dans  la 
scorie  des  teneurs  en  Fe'O^  partant  de  9,76  p.  100 
immédiatement  après  la  fusion  de  la  charge,  s'abaissant 
à  3,3  au  moment  do  la  première  addition  de  minerai  et  se 
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relevant  ensuite  progressivement  Jusqu'à  ft,! 
à  la  fin  de  l'opératiun.  En  même  temps,  la 
soufre,  qui  était  de  0,011  p.  ItXt  scideme 
gine,  augmentait  progressivement  jusqu'à  une 
0,033  p.  100,  atteinte  un  peu  avant  l'addition  I 
pareille  augmentation  ne  peut  a'expliqner  qu 
absorption  du  soufre  routeiui  dan»  les  gaz  de 
elle  a  été  constatée  par  d'antres  observateur? 
circonstances  analogues. 

Si  l'on  fait  abstraction  do  co  phénomène  s 
on  est  amené  à  conclure  que  le  soufre  no  s'i! 
an  cours  de  l'affinage  et  que,  pour  obtenir  d» 
purs,  il  faut  partir  d'une  foute  que  l'on  aura 
au  haut  fourneau  eu  réglant  convenablement 
celui-ci  et  en  lui  adjoignant  un  mélangeur.  Ne 
pas  à  revenir,  d'ailleurs,  sur  les  conclusion! 
avons  énoncées  précédemment  au  sujet  du  mé' 
l'élimination  du  soufre  dans  c(.'s  deux  appareils 
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ttJiLLET  1905  SUR  l'institution  de  la  prophiëtA  des  hines 

tu  li  JUILLET   1905  SUR  LES    CONDITIONS    DU    TRAVAIL   DANS 


lois  des  5  et  It  Juillet  i90S,  la  Prusse  vient  d'apporter, 
lints  de  vue  dilTérents,  des  roodillcations,  qui  De  laissent 
Sriter  l'alteoUoD,  à  sa  loi  sur  les  mines  du  Si  juin  1SA5- 
l'on  représentait  volontiers  comme  devant  devenir  le 
ier  de  tous  les  pays  allemands.  I.a  loi  du  5  juillet  <90S 
mode  d'instituer  la  propriété  des  mines,  si  caractéris- 
régime  prussien;  celle  du  14  juillet  ne  contient  que 
■fegles  sur  les  conditions  du  tiavail  dea  ouvriers.  Nous 
ons  successivement  chacun  de  ces  textes. 


LOI  DU  5  JUILLET  1905. 

ire  bien  saisir  l'objet  et  la  portée  de  la  loi  t!amp,  ainsi 
désignée  du  nom  du  député  qui  en  avait  pris  l'initiative, 
ut  rappeler  les  conditions  de  l'institution  de  la  pro- 
i  mines  en  Prusse  d'après  la  loi  du  24  juin  186!>.  Cette 
1  a  lieu  automatiquement,  en  ce  sens  que  l'appréciation 
de  l'Administration  n'a  nullement  h  intervenir.  La 
attribuée  nécessatremenl  à  l'explorateur  qui  fait  la 
l'il  est  le  premier  à  avoir  rencontré  le  gite,  à  avoir 
m  existence,  sans  avoir  besoin  d'établir  son  exploitabi- 
i  demande  l'institution  — nous  n'osons  pas  dire  la  con- 
vec  nos  idées  françaises,  -~  dans  les  formes  stipulées  par 
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la  loi.  Il  a  droit  à  un  champ  qu'il  délimite  et  oriente  à  sa  guise, 
pourvu  que  ce  champ  comprenne  le  point  où  a  eu  lieu  la  décou- 
verte, le  sondage  d*exploration,  pour  ne  retenir  que  le  mode  de 
recherche  qui  joue  un  rôle  particulièrement  important  dans  Tin- 
dustrie  extractive  contemporaine  ;  que  le  champ  n'ait  pas  plus  de 
219  hectares  d'étendue  et  que  deux  points  du  périmètre  ne  soient 
pas  à  plus  de  4.i84",50. 

Voilà  le  principe  :  il  n'est  pas  inutile  de  rappeler,  en  outre, 
quelques  détails  de  la  procédure  par  laquelle  le  principe  doit 
être  appliqué,  lorsque,  par  (es  raisons  susindiquées,  il  s'agit  de 
ces  sondages  modernes  que  nécessitent  la  recherche  ou  l'ex- 
ploration des  bassins  à  plus  ou  moins  grande  profondeur,  le» 
seuls  qui  aientun  intérêt  véritablement  actuel  âans  l'Europe  con- 
tinentale du  Centre  et  de  l'Ouest. 

L  explorateur,  le  sondeur,  qui  a  rencontré  la  première  couche 
de  ce  bassin,  provoque  une  «  enquête  officielle  »  du  Bergamt  ou 
autorité  minière  du  premier  degré,  pour  établir  sa  découverte 
et  remplir  ainsi  la  première  condition  de  la  loi.  Il  présente  sa 
demande  de  Mutung  pour  marquer  la  date  à  partir  de  laquelle  il 
peut  revendiquer  les  droits  de  Muter  que  nous  allons  préciser.  A 
partir  de  cette  date,  il  a  six  semaines  pour  indiquer  à  l'admi- 
nistration le  périmètre  de  son  choix.  Ce  périmètre  est  protégé, 
par  voie  de  priorité,  contre  toute  demande  ultérieure,  jusqu'à  ce 
que,  par  une  nouvelle  procédure  qui  ne  s'ouvre  qu'à  la  demande 
du  requérant,  du  Muter ^  il  ait  été  statué  sur  la  Verleihung,  c'est- 
à-dire  la  concession,  ou  mieux  Tattribution  du  périmètre  défl- 
nitif  pour  lequel  il  sera  délivré  un  titre  de  propriété  qui  institue 
déflnitivement  la  mine.  Ce  périmètre  définitif  sera  nécessai- 
rement celui  demandé  par  le  Muter  si  personne  ne  peut,  sur  ce 
périmètre,  lui  opposer  des  titres  meilleurs,  c'est-à-dire  les  titres 
d'un  Mti^tin^  régulier  qui  le  prime  en  date,  ou  le  titre  d'une  mine 
déjà  instituée.  Si,  soit  dans  la  procédure  qui  décide  de  la  receva- 
bilité du  Mutung,  soit  dans  celle  de  l'institution  de  la  Vrrlei- 
hung,  il  s'élève,  dans  les  formes  et  délais  voulus,  quelque  oppo- 
sition, le  débat  doit  être  évacué  préjudiciellement  par  la  voie 
contentieuse.  La  concession  ne  sera  attribuée,  le  titre  ne  sera 
délivré  que  d'après  la  solution  ainsi  intervenue. 

Dans  une  interprétatibn  *simplislo  4e  la  loi,  dans  son  es- 
prit, semblait-il,  le  Muter  ne  paraissait  pouvoir  présenter  par 
sondage  qu'un  seul  périmètre  dans  les  six  semaines  da  son- 
Mutung  ou  dé  sa. demande  originaire,  tout  le  restant  du  terrain 
autour  de   ce   seul  périmètre  devenant  libre  pour  d'autres  re- 
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cherches,  tandis  que  le  périmètre  ainsi  indiqué  se  trouvait 
réservé  comme  nous  venonà  de  le  dire  (*).  Se  fondant  sur  des 
réserves  générales  de  droit  que  ce  texte  de  la  loi  n^a  pas  paru 
suffisamment  contredire,  lajurisprudence  est^arrlvée  à  une  autre 
solution.  Elle  a  admis  que,  si  l'explorateur  ne  pouvait  finalement 
obtenir,  par  et  pour  son  sondage»  qu'une  seule  mine  de  219  hec- 
tares qui  sera  délinritée  d'après  le  périmètre  auquel  cet  explo- 
rateur se  ralliera  définitivement  dans  la  procédure  finale  du 
Verleikung  ou  de  la  concession,  il  pouvait  antérieurement  pré- 
senter, pour  un  même  sondage,  plusieurs  demsindes  différentes 
de  MuUinyy  pourvu  qu'elles  satisfassent  chacune  individuel- 
lement aux  exigences  légales  précitées,  et  chacun  de  ces  péri- 
mètres bénéficie  '  des  avantages  du  Mutung^  c'est-à-dire  que 
chacun  d'eux  est  provisoirement  réservé  en  faveur  de  l'explo- 
rateur et  retiré  à  la  recherche  comme  à  la  demande  de  tous 
autres,  sans  que  des  tiers  puissent  prétendre  à  une  indemnité 
quelconque  pour  de  pareils  travaux,  la  loi  prussienne,  logique 
dans  son  système,  n'ayant  rien  qui  ressemble  à  l'article  46  de 
notre  loi  de  1810. 

A  quoi  il  faut  ajouter  que,  par  suite  du  régime  de  liberté  qui 
est  le  fondement  même  de  la  loi  prussienne,  l'Administration 
ne  peut,  à  aucun  moment,  mettre  aucun  empêchement  à  la 
réunion  de  mines  de  même  nature  dans  les  mêmes  mains. 

On  devine  les  conséquences  d'un  pareil  régime  à  une  époque 
comme  la  nôtre.  Les  privilèges  ainsi  reconnus  au  premier 
sondage  arrivent  à  constituer  à  leur  auteur  un  champ  réseiTé 
qui  embrasse  tout  le  cercle  décrit  autour  du  sondage  avec  un 
rayon  égal  à  cette  longueur  légale  de  4,184™,50que  nous  signa- 
lions ci-dessus.  Tout  autre  explorateur  qui,  ultérieurement, 
planterait  un  sondage  dans  ce  cercle  risque  en  effet  de  le  voir 
recouvert  par  un  Muiung  régulièrement  présenté  et  plus  tard 
transformé  en  Vcrleihung,  Le  fait  est  si  bien  établi  que  tout  ce 
cercle  est  désigné  dans  la  pratique  comme  le  Schlagkreise  ou  le 
cercle  battu  par  le  sondage.  Au  lieu  d'obtenir  219  hectares  seu- 
lement pour  son  sondage,  le  premier  explorateur  étend  son  pri- 
vilège sur  5.500  ou  26  fois  plus  1  Ce  n'est  pas  tout.  Pour  tempo- 
raire que  soit  ce  privilège  —  car  il  faut  bien  sortir  de  cette 
expectative  pour  aboutir  à  la  Verleikung,  si  1  on  veut  exploiter 
—  l'explorateur  peut  en  profiter  pour  faire,   à    l'intérieur  du 


(*}  Cette  considération  a  été  présentée  par  le  wirkl.  geh.  Oberbergral 
Sskem  dans  Ztitschrift  fur  Bwgrtcht,  1905,  p.  462. 
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premier  cercle,  quelques  sondages  bien  situés  qui  lui  assureront, 
par  de  nouveaui  Mutkungen  parUot  de  ces  sondages,  la  Ver- 
Itikung  ou  l'attribution  définitive  de  nouveaux  champs  de 
210  hectares.  En  hénëflciant  ainsi  de  suite,  par  des  sontlafies  suc- 
cessirs,  des  droits  de  Muthung  et  de  ceux  de  la  Verleikang,  les 
puissantes  maisons  de  sondages  plus  ou  moins  récemment 
fondées  en  Allemagne,  surtout  après  s'élre  entendues  entre 
elles,  sont  parvenues  i  accaparer  des  dizaines  de  milliers 
d'beclares  dans  les  nouveaux  bassins  tant  au  Nord  du  bassin 
houiller  de  la  Westpbalie  que  dans  le  proloDgement  de  celui  de 
Sarrebmck,  comme  aussi  dans  le  district  salicole  de  la  Lor- 
raine annexée.  On  a  cité  que,  récemment^  une  des  principales  de 
ces  maisons  de  sondages,  dont  le  capital  n'est  que  de  un  million 
•le  marks,  a  vendu  pour  35  millions  de  marks  SS.OOO  tiectares  de 
terrain  houiller  dans  le  Nord  de  k  Westpbalie. 

Contre  de  tels  accaparements  H.  Gamp  a  eu  avec  lui,  quand  il 
a  proposé  sa  loi,  non  seulement  le  Parlement  tout  entier,  mais 
l'opiaion  publique. 

Telle  qu'elle  a  été  llnalemenl  votée,  la  loi  du  5  juillet  1903  sus- 
pend, pour  la  houille  et  le  sel  —  seules  substances  dont  les  re- 
cherches par  sondage»  ont  de  l'actualité  —  toute  introduction 
de  Jfutunijr,  toute  application  de  la  loi  en  ce  qui  concerne  l'ins- 
titution de  la  propriété  de  mines,  [usqu'i ce  que  laloi  du  24  juin  1865 
ait  été  dûment  modillée,  celte  suspension  ne  pouvant  toutefois 
pas  durer  pins  de  deux  ans. 

Pour  tenir  ci>mpte  des  intérêts  considérables  engagés  de  bonne 
foi  dans  les  recherches  en  cours,  la  ioi  dispose  quo,  par  exception, 
l'administration  pourra  valablement  recevoir  des  Mutungen  in- 
troduits pour  des  sondages  commencés  avant  le  31  mars  ItlOÛ, 
date  de  la  présentalion  de  la  loi,  ou  pour  des  sondages  qui 
seraient  ouverts,  dans  le  cercle  de  4.134'*,3U,  autour  du  sondage 
ilont  la  découverte  avait  été  conslatée  avant  la  promulgation 
de  la  loi,  sous  réserve  pour  les  demandes  de  ne  pas  sortir  de  ce 
cercle. 

On  a  astreint,  d'autre  part,  les  explorateurs  dont  les  demandes 
sont  encore  pendantes  à  provoquer  la  procédure  définilive  à  fin 
de  concession  {Verkihung),  dans  un  délai  d'un  an  pour  les  de- 
mandes introduites  avant  la  promulgation  de  la  loi  et  de  six  mois 
après  la  date  de  l'enquête  officielle  pour  cellesqui,  à  litred'excep- 
Iton,  pourront  être  introduites  postérieurement  à  celte  promul- 
gation. 

On  les  force  ainsi  à  sortir  de  celte  expectative  qui  leur  per- 
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réserver  le  Sehtagkreise  de  S. 300  hectares,  au  lieu  de  la 
116  hectares  h  laquelle  Hb  ont  droit, 
t  la  loi  (iamp,  qui  ne  peul  être  qae  provisoire  puisqu'elle 
[nporairement  au  moins,  le  développement  de  l'indus- 
ctJTe.  Il  faut,  pai'  un  remaDiement  approprié  de  la  loi, 
tuer  une  solution  définitive.  Sans  doute,  Il  serait  rolati- 
sé  de  remédier  au  vice  ou  à  la  lacune  de  l'interpréla- 

peut-étre  que  des  textes,  d'où  est  sorti,  pour  l'explora- 
Magkreit  de  5. 500  hectares,  au  lieu  de  la  conceasion  de 
Tes.  Seulement,  si  la  liberté  de  rëuDion  persiste,  il  est 
ible  qu'on  évite  des  accaparements  de  cette  nature,  en- 
;  puissent  être  moins  aisés  qu'à  l'origine.  L'on  voit  par 
laventure  du  régime  prussien  de  1865,  tant  admiré  et 
sle  raison,  oorobien  il  est  difficile,  en  matière  de  mines, 
i  un  certain  moment  de  leur  développement,  l'inter- 
e  l'appréciation  de  l'Étal,  soit  lors  de  l'institution  de  la 

soit  après,  à  l'occasion  de  ces  réunions  auxquelles 
ions  allusion.  Il  y  a  hien  l'adjudication,  dil-on.  Que 
it  avec  ce  système  les  recherches  que  nécessite  non 
t  la  découverte,  mais  même  la  simple  exploration  néces- 
*  constituer  rationnellement  la  propriété  minière?  L'ad' 
I  ne  résout  pas  du  reste  les  dirtlcultés  des  réunions  at, 

des  accaparements.  Si  l'on  en  est  réduit  &  faire  une 
bitraire  administratif,  au  moins  faut-il  qu'il  ne  paisse 
que  sous  des  formes  donnant  toute  garantie  et  par  des 
désintéressées,  équitables  et  compétentes. 

II. 

Lni  DU  14  JUILLET  1005. 

uoe  tradition  qui  remontait,  avec  les  origines  mêmes 
minier  allemand,  aux  grandes  ordonnances  du 
'.,  la  loi  du  24  juin  18(15  avait  consacré  la  III*  seition  de 
III  (art.  80  à  03)  au  contrat  de  travail  des  ouvriers 
m  aux  relations  entre  l'exploitant  et  ses  ouvriers.  Cette 
.t  profondément  modiliée  par  la  loi  du  24  juJu  1893,  alln 
ire  dans  la  loi  des  mines,  en  dehors  des  particularités 
s  à  l'industrie  extractive,  les  dispdsilions  qui  venaient 
ctées  en  cette  matière  pour  toutes  les  autres  industries 
verbeordnung,  ou  le  «  (^ode  industriel  »,  dans  sa  revi- 
191. 


A  la  suite  de  la  grève  du  bassin  houiller  de  la  We 
début  de  1903,  le  GoDveraement  a  pris  l'initiatÏTe  d': 
dans  la  section  précili^e  de  lu  loi  dea  mines,  de  nauvt 
si  lions  en  vue  de  donner  une  protection  plus  compi 
asaurée  aux  intérêts  des  ourriers.  Le  projet  de  loi  du 
nient  a  été  très  vivement  combattu  à  la  Chambre  des 
n'a  passé  dérmitivement,  pour  devenir  la  loi  du  14  j 
qu'avec  des  atténuations  notables  aux  propositions  c 
Telle  qu'elle  a  été  votéi.-,  celte  loi  touche  à  trois  poial 
nulation  des  bennes  insumsamment  ou  irrégulièren 
^ées;  2'la  duivp  du  liavail  dans  les  travaux  souter 
représentation  des  ouvriers  par  des  Comités  permai 
gatoires. 

Annulation  dai  bennes.  —  Le  règlement  ilu  trav( 
ordnung),  dressé  par  l'exploitant  sous  le  contrôle  d€ 
minière,  dont  toute  mine  doit  élre  dotée,  doit  spéi 
quelles  conditions  se  feront  les  réductions  de  salaires 
pour  bennes  chargées  insufHsamment  on  irrégulièw 
reconnaissances  à  ce  nécessaires  devant  être  snrveiJIi 
homme  de  confiance  des  ouvriers  qui  est  payé  par  eu 
ceux-ci  le  demandent,  avec  des  avances  faites  par  I 
dont  celui-ci  se  recouvre  par  retenues  sur  les  salaires  d 
intéressés  (art.  80,  6  et  c).  Les  amendes  appliquées  à 
de  ce  chef  ne  peuvent  dépasser  9  marks  par  mois  (i 
Ces  amendes,  comme  toutes  les  autres  d'ailleurs,  di 
remises  h  des  Sociétés  de  secours  pour  les  ouviiei 
l'administrulion  desquelles  ceux-ci  doivent  être  ei 
(art.  80,  '/). 

Durée  dn  traTail  dans  les  traTanz  aonterraini.  —  Ei 
dans  son  projet  de  loi  de  limiter  à  huit  heures  et  deni 
puis  à  huit  heures,  à  partir  de  1908.  la  durée  quot 
travail  dans  les  chantiers  dont  la  température  ordinal 
32'  C,  encore  qu'ils  fussent  présentés  comme  cons 
"  mines  chaudes  ",  le  Gouvernement  n'allait  à  rien 
réglementer,  en  fait,  la  ditr>^c  du  travail  des  travaux  : 
dans  la  ma,iûrité,  pour  ne  pas  dire  la  totalité,  des  Iioi 
proposition  était  d'ailleurs  complétée  par  une  régli 
des  heur^-s  supplémenlaires  on  longues  cunpes. 

Le  Parlement  n'a  pas  voulu  suivre  le  Gouvernemeul 
voie.  11  s'est  plus  nettement  tenu  dans  le  système  adm 
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d*une  limitation  du  travail  exclusivement  motivée  pour  des  motifs 
de  santé,  sauf  la  stipulation  relative  à  la  durée  de  la  remonte 
et  de  la  descente. 

I^s  nouvelles  dispositions  forment  les  paragraphes  93  a,  à  93  e, 
de  la  loi  des  mines.  Elles  ne  s'appliquent  qu'aux  fravaux  souter- 
rains des  mines  de  houille.  Ce  sont  les  suivantes  : 

î^  durée  normale  du  travail  de  chaque  ouvrier  ne  peut  être 
prolongéf  de  plus  d'une  demi-heure  pour  la  descente  et  la 
remonte;  la  durée  du  travail  s'entendant  du  temps  compris  entre 
la  fin  d*^  la  descente  «»t  le  commencement  de  la  remonte 
lart.  93,  h)  (*  . 

La  durée  de  travail  ne  peut  être  de  plus  de  six  heures  dans  les 
chantiers  dont  la  température  ordinaire  —  c'est-à-dire  celle  exis- 
tant pendant  la  présenc»*  des  ouvriers  et  avec  l'aérage  normal  — 
dépasse  28^  C.  (art.  93,  <]. 

Les  postes  supplémentaires,  longues  coupes  (f^6er«c/iic/iien;  ou 
redouhlages  (Nehenrhifichten'  ne  sont  interdits  que  dans  les 
chantiers  dont  la  température  ordinaire  dépasse  28®  C.  Partout 
ailleurs  les  longues  coupes  [ÛberschicfUen >  sont  licites.  Toute- 
fois il  est  stipulé  qu'un  repos  de  huit  heures  au  moins  doit, 
pour  chaque  ouvrier,  séparer  les  postes  réguliers  ou  les  redou- 
blages [Nebenschichlen)  ;art.  93,  d)  ("i. 

Les  dispositions  nécessaires  doivent  être  prises  sur  chaque 
mine  en  vue  de  permettre  de  relever,  pour  chaque  ouvrier,  le 
nombre  et  la  durée  des  longues  coupes  Ù herse hichten)  ou  redou- 
blages (Nebenscliichten)  par  lui  effectués  dans  les  douze  mois  pré- 
cédents (art.  93,  c). 

A  ces  dispositions  spéciales  s'ajoute  une  clause  générale  appli- 
cable à  toutes  les  mines,  de  nature,  il  est  vrai,  quelque  peu 
différente,  qui  a  été  ajoutée  au  paragraphe  197,  en  disposant  ce 
qui  suit  : 

VOberberffamt  (autorité  minière  supérieure  peut,  sur  l'avis  du 
Conseil  de  santé  ((resundheitrat'  dans  les  cas  où  la  santé  des  tra- 
vailleurs l'exigerait,  édicter  les  règlements  nécessaires  sur  la 
durée,  le  commencement  et  la  fin  de  la  durée  quotidienne  du 
travail;  des  exceptions  à  ces  règlements,  permanentes  ou  tem- 

(*)  Le  texte  de  la  lui  ne  permet  pas  de  bien  distinguer  si  cette  évalua- 
tion doit  se  faire  par  ouvrier  ou,  comme  dans  notre  loi  du  29  juin  1905. 
pour  le  poste  entier,  «  depuis  le  dernier  ouvrier  descendant  jusqu'au 
premier  ouvrier  remontant  ». 

(**}  Il  faut  relever  la  distinction  très  nette  entre  les  Cberschichten  et 
les  Sehenschichlen. 
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poraires,  peuvent  (tre  accordées  à  rertaines  mines  par  l'Ober- 
bergamt. 

Le  Conseil  de  sanlé-,  qui  a  été  organisé  par  ce  même  texte,  est 
constitué,  par  arrondissement  d'Oberbergaml,  sous  la  présidence 
du  Berghauptmann  [Président  de  VOberbergamt),  de  quatre 
membres  désignés  par  le  «  Comilë  de  la  province  »  {Provincial- 
outschusM),  et  choisis  par  ce  Comité,  deux  parmi  les  exploitants 
et  deux  parmi  les  ouvriers  des  KnappschafUvereine  ['}  qui  sont 
élus  par  les  ouvriers.  Va  médecin  de  Société  de  secours,  désigné 
par  i'Oberbergamt,  prend  part  aux  délibérations  du  Conseil  avec 
voix  consultative. 

Les  décisions  prises  par  l'Oberbergaml  en  vertu  de  ces  disposi- 
tions du  paragraphe  197  peuvent  être  déférées,  par  la  voie  con- 
teutieuae,  à  un  organisme  spécial  créé  par  la  loi,  le  tiergaustdiuss 
ou  «Comité  des  mines  >i,  et  du  Bergaus»chuss  au  "  Tribunal  ad- 
ministratif supérieur  »  [Obertenvaltungsgerichl).  Le  "  Bergaun- 
sehusi  »  est  constitué  par  district  d'Oberbergaml  du  Berghaupl- 
mtinn,  préi^ident,  et  de  deux  membres  de  ['Oberberyamt  désignés 
par  le  Ministre  du  Commerce  et  de  l'Industrie,  et  de  quatre 
membres  par  province  située  dans  le  ressort  de  VOberberyaml 
désignés,  dans  chaque  province,  par  le  "Comité  de  province  " 
{ProviniHalauischuat)  parmi  les  haliitants  de  ladite  province. 

Comité  permansnt  du  onvrieri.  —  Déjà,  dans  son  article  80  /, 
la  loi  du  24  juin  1892  avait  introduit  dans  ta  loi  des  mines  le 
principe  de  la  représentation  permanente  des  ouvriers  d'une  en- 
treprise. Ce  n'élait  qu'une  faculté  que  la  loi  avait  eutendacréer  ; 
et  il  n'en  avait  pour  ainsi  dire  été  fait  usage  nulle  part.  La  loi 
du  lljuillel  1905  rend  déâurmais  celte  représentation  obligatoire 
par  la  constitution  nécessaire,  dans  chaque  entreprise  qui  occupe 
plus  de  100  ouvriers,  d'un  tJ)mité  permanent  à  <;e  élu  par  les 
ouvriers,  sauf  les  cas  où  le.s  fonctions  de  ce  Comité  pourronIÊtre 
dévolues  à  des  organismes  de  l'entreprise  déjà  existants  et  où  les 
ouvriers  seraient  en  majorilé,  àsiivoir  :  les  diri'ctions  de  caisses 
de  maladies  \KTanlienkasiieiii  ."];  les  anciens  des  Kuappiaka/lsie- 
reine  ou  des  KnappteliafUkrankeitkoMen  {'"}  ;    les  Comités  per- 


(*)  Ce  Mat  les  anciennes  caisses  de  secours  ré){ioaalcs  <iui  oui  sub- 
sisie,  quoique  transformées  pnr  les  nouvelles  tuis  iriuisuruucea. 

l")  Les  krantenkassen  sont  les  oaisses  iiiduatrielles,  «eal-k-dire  s|)e- 
ciales  A  l'entreprise,  de  la  loi  d'assurances  cuJitre  la  maladie. 

("*)  Lei  Knappaelmflikatttn  «ont  lus  caisies  antérieures  aux  loii 
d'assurances  qui  oat  pu  uoutinuer  a  ronctionner  suu|i  le  réffime  de  ces 
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I: 


manenis  qm   auraient  été  déjà  constitués  en   vertu  de  la  loi 
du  24  juin  1892. 

Le  Comité  permanent  normal^  qui  doit  comprendre  au  moins 
trois  membres,  peut  être  constitué  par  classe  d'ouvriers  ou  par 
section  de  l'entreprise.  Il  est  élu  pour  cinq  ans  au  plus,  au  scru- 
tin secret,  par  les  ouvriers  allemands  majeurs,  jouissant  de  leurs 
droits  civiques,  occupés  depuis  un  au  sans  interruption  dans 
Tentreprise.  Pour  être  éligible  il  faut,  en  plus  des  conditions  pré- 
citées, être  âgé  de  trente  ans,  avoir  travaillé  trois  ans  sans  inter- 
ruption dans  l'entreprise  et  savoir  l'allemand. 

Le  Comité  doit  s'efforcer  de  maintenir  la  bonne  entente  entre 
les  ouvriers  ainsi  qu'entre  les  ouvriers  et  l'exploitant. 

Il  a  les  fonctions  suivantes  : 

Il  désigne  l'homme  de  confiance  chargé  de  surveiller  l'annula- 
tion des  bennes  ; 

Il  participe  à  l'administration  des  caisses  de  secours  auxquelles 
sont  versées  les  amendes  ; 

Il  doit  donner  son  consentement  aux  dispositions  de  Tordre  du 
travail  relatives  aux  rapports  des  ouvriers  avec  les  institutions 
existant  dans  l'exploitation  ou  fondées  dans  leur  intérêt,  ainsi 
qu'aux  dispositions  relatives  à  la  conduite  des  ouvriers  de  moins 
de  vingt  et  un  ans  hors  de  l'exploitation  ; 

Il  donne  son  avis  sur  le  règlement  de  travail  ou  ses  modifica- 
tions avant  leur  application. 

Le  règlement  de  travail  peut  lui  confier  d'autres  fonctions. 

11  doit  porter  à  la  connaissance  de  l'exploitant,  en  y  ajoutant 
son  avis,  les  demandes,  vœux  et  réclamations  des  ouvriers  qui  se 
rapportent  aux  conditions  de  l'exploitation  et  du  travail. 

Le  Comité  qui  sort  de  sa  compétence  peut  être  dissous,  par 
décision  de  VOberbergamt,  après  un  avertissement  infructueux. 
Après  une  seconde  dissolution,  VOberbergamt  peut  supprimer  le 
Comité  pour  une  durée  d'un  an  au  plus. 

Ces  décisions  de  VOberbergamt  peuvent  être  déférées  par  la 
voie  contentieuse  au  BezirksausschusSj  ou  «  Comité  de  district  », 
qui  est  la  section  du  Bergattsschms,  ci-dessus  mentionné,  corres- 
pondant à  une  des  provinces.  Du  Bezirksausschuss  on  peut  en 
appf^Ier  devant  le  «  Tribunal  administratif  supérieur  >». 

L.  A. 
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METHÔDKS   D  ANALYSE  UINERAU 

PRINCIPKS  THÉORIOUES 

DUS 

MÉTHODES  D'ANALYSE  MI 

KDNDKES  SL'R  LES  RÉACTIONS  CIIIHI 

Par  H.  G.  CirESNRAU,  Ingénieur  en  Chrf  de 
'  Profeaieur  il'analyte  minérsle  A  l'Ecole  nationnle 


INTRODUCTION. 

L'analyse  minérale,  dégagée  au  xviii'  HJè 
pirisme  tradiliunnel  des  métallurgislos  pai 
Bei'gnianu  et  do  Lavoisier,  assise  sur  des 
tivos  au  XIX.'  siècle  par  Gay-Lussac  et  lien 
l'oulil  iudispeosahle  qui  a  permis  d'édifler 
miques  des  masses  et  des  volumes  auxquel 
les  proportions  des  rorps  simples  formant  I 
définis  :  l'hist^'ire  des  débuts  de  la  docimasii 
ainsi  avec  celle  des  progrès  de  la  chimie  géi 
origine  {').  Mais,  après  que  Berzéliua  eut 
les  opérations  de  la  chimie  analytique  une 
apparaissait  comme  déHiiilive,  il  semble  que 
sidéré  la  docimasie  comme  un  chapitre  d 
clos  de  la  chimie  générale  ;  ses  liens  ave 
sont  détendus  peu  à  peu,  et  Ton  s'est  accout 
sidérer  plulAt  comme  un  art  de  praticien  que 
science  où  les  spéculations  de  la  théorie  pei 
place. 

(*)  G.  CHBiNEAr,  fEvolulien  dt  lAnaUjat  minéraU  (H«i 
S*  iMe,  t.  III,  p.  321  «t  357.  Paria,  1>D5}. 
Tome  IX,  2*  livraison,  1906. 
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Les  continuateurs  immédiats  de  Tcpurre  de  Berzélius  : 
Rivot,  Frescnius,  H.  Rose,  semblent,  dans  leurs  traites, 
s'abstenir  à  dessein  de  rattacher  aux  conceptions  de  la 
cliimie  fi^énérale  les  méthodes  qu'ils  préconisent  ;  tous  se 
bornent  à  Texposé  minutieux  des  détails  opératoires, 
dont  la  nécessité,  pour  la  précision  des  résultats,  ne 
s'impose  que  comme  une  donnée  de  la  pratique,  sans 
rapport  visible  avec  les  lois  générales  de  la  chimie. 

H.  Sainlo-Claire  Doville  a  essayé,  il  est  vrai,  dès  1853, 
de  réagir  contre  Taversion  des  analystes  pour  toute  dis- 
cussion purement  scientifique,  en  montrant  dans  un 
mémoire,  capital  dans  l'histoire  de  la  docimasie  (*),  com- 
ment l'étude  systématique  de  la  stabilité  d'une  classe  de 
sels,  les  azotates,  soumis  à  l'action  delà  chaleur,  permet 
d'établir  une  méthode  irréprochable  de  séparation  des 
terres  alcalino-terreuses  d'avec  le  sesquioxyde  de  fer 
et  l'alumine. 

Cet  exemple  est  resté  longtemps  sans  imitateurs,  et  ce 
n'est  que  dans  ces  dernières  années  que,  pour  la  pre- 
mière fois,  un  des  maîtres  de  la  chimie  théorique  moderne, 
W.  Ostwahl,  a  entrepris,  dans  un  ouvrage  devenu  rapi- 
dement classique  en  Allemagne  (**),  de  soumettre  les  mé- 
thodes do  l'analyse  minérale  au  contnMo  des  lois  d'équi- 
libre récemment  établies. 

La  plupart  de  ces  méthodes  sont  en  effet  fondées  sur  les 
doubles  décompositions  salines  donnant  lieu  à  des  phé- 
nomènes (ré([uilibre  entre  deux  états  opposés,  comme 
Tavait  si  justement  pressenti  BerthoUet  il  y  a  un  siècle, 
et  comme  Tcmt  définitivement  établi  les  expériences  des 
chimistes     iiorwégiens    Guldberg  et   Waage,    celles  de 


(*}  II.  Saintk-IIi.aikk  Devillb,  Afin,  de  Chitn,  el  de  Phys.,  3*  série, 
t.  XXXVm,  p.  :;  ;  paris.  1853. 

{**)  W.OsTWALi».  IHe  ivisseitschafllichen  Grundfagen  der  anabjtischen 
Chemie,  Leip/ick,  1894.  Une  traduction  française  par  A.  Ilollard  sur  la 
3"  édition  uUemande  en  a  été  publiée  sous  le  litre  :  ies  Principes 
scientifiques  de  la  Chimie  annlf/tiqne  (Paris,  C.  Naud,  éd.,  1903). 
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W.  Ostwald  et  de  plusieurs  autres  auteurs,  ainsi  que  les 
recherches  thermochimiques  de  Thomsen  et  de  M.  Ber- 
thelot.  Guidés  par  les  conceptions  théoriques  de  H.  Sainte- 
Glaire  De  ville,  Van*t  HoflF  et  H.  Le  Ghâteiier  ont  montré 
que  la  loi  à  laquelle  obéissent  les  doubles  décompositions 
salines  peut  être  déduite  des  principes  de  la  thermodyna- 
mique appliqués  aux  équilibres  chimiques. 

Les  réactions  utilisées  en  analyse  ne  doivent  donc  pas 
être  considérées,  dans  beaucoup  de  cas,  comme  absolu- 
ment complètes,  môme  quand  il  se  produit  un  précipité 
insoluble  et  que  la  réaction  peut  ainsi  paraître  totale  ; 
ces  lois  nouvelles  nous  apprennent  qu'il  peut  échapper  à 
Tanalyste,  trompé  par  cette  insolubilité,  des  proportions 
notables  de  l'élément  qu'il  doit  doser  d'après  le  poids  du 
précipité  obtenu.  Sans  doute  les  travaux  de  Berzélius  et 
de  ses  continuateurs  ont  déjà  permis  de  résoudre  empiri- 
quement dans  de  nombreuses  méthodes  le  problème  con- 
sistant à  faire  tendre  la  réaction  dans  le  sens  de  la  trans- 
formation pratiquement  totale  ;  mais  il  n'est  pas  douteux 
que  les  théories  récentes  sur  les  équilibres,  qui  seules 
permettent  de  comprendre  la  raison  d'être  de  ces  procé- 
dés, n'arrivent  à  en  mieux  préciser  les  conditions  (Kem- 
ploi. 

Le  but  que  doit  poursuivre  Tanalyse  minérale  ne  con- 
siste donc  pas  seulement  à  accroître  le  nombre  des 
méthodes  en  allongeant  la  liste  des  précipités  insolubles, 
mais  aussi,  et  surtout,  à  augmenter  la  rigueur  de  celles 
déjà  connues  en  recherchant  à  la  lumière  des  théories 
physico-chimiques  récentes  les  conditions  qui  rendent 
les  réactions  aussi  complètes  que  possible.  Le  moment 
semble  venu  pour  elle  d'entrer  dans  cette  voie,  sous 
l'impulsion  des  exigences  de  l'industrie,  qui  s'efforce  de 
plus  en  plus  de  varier  les  qualités  des  métaux  usuels  par 
l'introduction  d'éléments  étrangers  en  quantité  infinité- 
simale, très  exactement  dosée. 
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Ainsi  se  trouve  resserré  le  lien  qui  rattache   la  doci- 
masie  h  la  chimie  générale. 

A  Texemple  de  l'illustre  chef  de  Técole  physico-chi- 
mique allemande,  je  me  suis  efforcé  d'appliquer  dans 
mon  enseignement  à  TEcole  des  Mines  ces  théories 
nouvelles  à  Texamen  critique  des  procédés  de  Tana- 
lyso  minérale  ;  mais,  en  avançant  dans  cette  étude, 
j*ai  été  conduit  à  adopter  une  méthode  différente  de 
celle  qui  est  préconisée  par  cette  école.  Le  point  de  dé- 
part de  la  théorie  de  W.  Ostwald,  basée  sur  les  phéno- 
mènes de  Télectrolyse,  consiste  à  attribuer  aux  solutions 
salines  une  composition  hypothétique  en  éléments  ou 
groupes  d'éléments  appelés  ions,  qui  sont  les  seuls  agents 
actifs  des  doubles  décompositions  salines  ;  cette  théorie 
purement  électroly tique  m'est  apparue  en  contradiction 
avec  un  nombre  de  plus  en  plus  grand  de  faits  solidement 
établis  par  lexpérience,  et  il  m'a  semblé  préférable, 
pour  la  discussion  des  procédés  de  l'analyse  minérale, 
d'employer  une  méthode,  que  j'appellerai  caloritné trique, 
ne  faisant  appel  qu'aux  phénomènes  calorifiques  en  jeu 
dans  des  réactions  manifestes,  et  aux  lois  déduites  des 
principes  de  la  Thermodynamique. 

Mon  éminent  collègue, M.  H.  Le  Châtelier,  a  bien  voulu 
me  permettre  de  développer  ces  principes  devant  le  pu- 
blic du  Collège  de  France  dans  sa  chaire  de  chimie  miné- 
rale, comme  professeur  remplaçant,  pendant  le  premier  se- 
mestre 1904-1905.  Le  travail  que  je  présente  ici  reproduit 
les  leçons  que  j'ai  consacrées  aux  méthodes  fondées  sur 
les  réactions  chimiques  proprement  dites.  J'ai  laissé  de 
côté  les  parties  de  ce  cours  ayant  trait  aux  méthodes 
basées  sur  Télectrolyse,  la  spectroscopie,  la  microgra- 
phie, etc.,  dont  la  théorie  rentre  plus  spécialement  dans  le 
domaine  de  la  physique,et  se  trouve  déjà  développée  dans 
nombre  d'excellents  traités. 


^^^ 
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Pktn  du  travail.  —  Les  procédés  d'aaalyse  par  réaction 
chimique  consistent  en  général  à  amener  successivement 
chaque  élément  à  1  état  décomposé  défini  dans  un  système 
final  formé  de  pliases  distinctes  dont  la  nature  se  prête 
aisément  à  une  séparation  par  des  procédés  purement 
mécaniques. 

Pour  obtenir  par  voie  chimique  de  semblables  systèmes, 
on  peut  s'adresser  soit  à  des  réactions  irréversibles  telles 
que  des  phénomènes  d  oxydation  par  voie  sèche  ou  par 
voie  humide,  de  décomposition  pyrogénée  de  sels,  etc., 
soit  à  des  réactions  réversibles  par  double  décomposition 
saline,  choisies  parmi  celles  où  l'équilibre  peut  être  obtenu 
dans  le  sens  d  une  réaction  pratiquement  complète. 

Ces  deux  catégories  de  réactions  reposant  sur  des  prin- 
cipes distincts,  il  convient  d'étudier  successivement  les 
méthodes  fondées  sur  chacune  d'elles.  Toutefois,  dans  le 
cas,  de  beaucoup  le  plus  fréquent,  où  le  système  final  est 
un  précipité  formé  au  sein  d'un  liquide,  les  deux  genres 
de  méthodes  comportent  la  même  discussion  au  point  de 
vue  des  conditions  nécessaires  pour  obtenir  le  précipité  à 
l'état  piir.  Le  plan  de  notre  étude  sera  donc  le  suivant  : 

Dans  le  chapitre  i,  on  examinera  l'influence  de  l'état 
physique  des  précipités  (grosseur  des  grains,  état  cris- 
tallin, état  colloïdal)  sur  leur  purification  par  lavage. 

Dans  le  chapitre  ii,  on  étudiera  les  principes  théoriques 
en  jeu  dans  les  méthodes  fondées  sur  les  réactions  irré- 
versibles, puis  Ton  fera  l'application  de  ces  principes  à 
quelques  méthodes  spéciales  choisies  comme  types  parmi 
les  plus  importantes  de  cette  catégorie. 

L'étude  des  méthodes  fondées  sur  les  réactions  réver- 
sibles, par  double  décomposition  saline,  sera  faite  ensuite 
d'après  le  même  plan,  mais  avec  une  étendue  beaucoup 
plus  considérable,  en  raison  de  leur  rôle  prépondérant  en 
analyse  minérale.  De  plus,  il  nous  a  paru  nécessaire  d'ex- 
poser la  théorie  éieciroiylique  à  la  suite  de  notre  méthode 
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calorimétrique  et  d^indiquer  les  raisons  expérimentales 
nous  paraissant  militer  en  faveur  de  la  seconde.  Dans  ces 
conditions,  le  chapitre  m  sera  consacré  à  Tétude  des 
principes  en  jeu  dans  les  réactions  réversibles  d'après  la 
méthode  calorimétrique;  le  chapitre  iv,  à  lexposé  de  la 
théorie  électroly tique  de  ces  réactions,  et  le  chapitre  v, 
à  la  comparaison  des  deux  méthodes. 

Dans  le  chapitre  vi,  nous  établirons  la  théorie  des  pro- 
cédés généraux  permettant  de  rendre  les  précipités  aussi 
complets  que  possible  dans  les  doubles  décompositions  sa- 
lines, et  inversement  de  mettre  en  solution  des  précipités 
insolubles  dans  Teau. 

Enfin,  dans  le  chapitre  vu  et  dernier,  nous  ferons  Tap- 
plication  des  principes  établis  dans  les  chapitres  précé- 
dents à  quelques  méthodes  particulières  fondées  sur  les 
doubles  décompositions  salines. 

Dans  cette  étude,  nous  supprimerons  tout  développe- 
ment sur  rétablissement  des  lois  chimiques  de  Ténergie 
déduites  des  principes  de  la  Thermodynamique,  en  ren- 
voyant aux  ouvrages  ou  mémoires  spéciaux  publiés  sur 
ce  sujet,  et  nous  nous  contenterons  d*en  faire  Tapplication 
aux  réactions  employées  en  analyse  minérale. 

CHAPITRE  I. 

INFLÏÏENCB   DE  L'ÉTAT  PHYSIQUE  DES   PRÉCIPITÉS 
SUB  LEUR  PURIFICATION  PAR  LAVAGE. 


I.    —   LAVAGE    DES   PRÉCIPITÉS. 

L'opération  la  plus  fréquente  en  analyse  minérale 
consiste  à  produire  dans  un  liquide  homogène  un  précipité 
insoluble,  contenant   sous  forme  de  composé  défini  Tun 
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des  éléments  à  doser,  et  à  le  séparer  de  Teau-mère  par 
filtratîon  à  travers  une  paroi  poreuse  dont  les  pores 
soient  assez  grands  pour  laisser  passer  le  liquide  et  assez 
petits  pour  retenir  toutes  les  parti(*ules  solides.  Comme 
corps  flltrjants,  on  emploie,  en  analyse  minérale,  le  papier 
Berzélius  ou  Tamiante,  en  diminuant  parfois  la  grandeur 
des  pores  par  divers  artifices  (tels  que  le  colmatage  par 
une  substance  gélatineuse,  représentant  une  matière  à 
pores  encore  plus  étroits  que  le  filtre)  et  en  accélérant  an 
besoin  l'écoulement  du  liquide  par  l'élévation  de  tempé- 
rature qui  diminue  la  viscosité,  et  par  une  dépression 
sous  le  corps  filtrant,  ce  qui  accélère  sa  vitesse. 

La  simple  flltration  du  mélange  d'un  solide  et  d'un  li- 
quide ne  peut  donner  une  séparati«)n  exacte  parce  que  le 
solide-reste  mouillé  par  le  liquide  et  en  retient  ainsi  une 
certaine  quantité  p^ir  suite  de  la  viscosité  du  liquide  et  do 
l'attraction  (capillarité)  du  solide  et  du  liquide.  On  peut 
admettre  d'une  façon  approximative  que  la  quantité  du 
liquide  ainsi  retenu  par  mouillage  est  proportionnelle  à  la 
surface  totale  des  grains,  et  il  est  alors  facile  de  calculer 
que,  pour  un  même  poids  de  corps  solide,  cette  quantité 
est  directement  proportionnelle  à  la  finesse  du  grain  : 
c'est  ce  qui  explique  que,  pour  les  corps  gélatineux  qui 
représentent  le  maximum  de  finesse  des  précipités  (grains 
invisibles  au  microscope  sous  les  plus  forts  grossisse- 
ments), le  liquide  de  mouillage  soit  continu. 

La  séparation  du  liquide  et  du  solide  formant  le  mé- 
lange hétérogène  initial  ne  peut  donc  être  complète  qu'à 
la  condition  de  déplacer  le  liquide  primitif  par  un  autre 
liquide  dans  lequel  les  particules  solides  soient  insolubles, 
tandis  que  le  liquide  primitif  y  soit  soluble  :  c'est  à  quoi 
l'on  arrive  par  l'opération  du  lavage. 

Le  liquide  servant  au  lavage  doit  être  facile  à  expulser 
ultérieurement  par  simple  évaporati<m;  celle-ci  doit  être 
faite  en  général  à  une  température   supérieure  au  point 
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ébuUition  de  ce  liciiiide,  car  l'on  sait  que  la  tension  d& 
ipeur  d'un  liquide  mouillant  la  surface  du  solide  est,  à 
tuiie  de  la  capillarité,  très  inférieure  à  celle  du  m6me 
)uide  pris  en  masse. 

Théoriquement,  si  un  précipité  n'avait  aucune  action 
lyftique  sur  les  impuretés  en  solution  duus  l'eau  mère, 

suffirait  d'nn  nombre  très  restreint  de  lavages  pour  le 
irifier  complètemont.  Dans  ce  cas,  en  effet,  le  volume  v 
1  liquide  do  mouillage  imprégnant  le  filtre  et  le  précipité 
il  constant,  et  à  chaque  addition  du  liquide  de  lavage  il 
!  dilue  d'une  façon  uniforme  dans  le  volume  Y  de  l'en- 
■niljle  du  liquide;  les  impuretés  du  liquide  de  mouillage 

int  donc  ramenées  k  chaque  addition  à  la  fraction  ^^  du 

(ida  qu'elles  avaient  après  égouttage  du  liquide  précé- 
ïnt,  eu  sorte  que,  après  n  additions  de  liquide  de  lavage, 

3  impuretés  sont  réduites  à   la  fraction  (•:;)    de  leur 

ileur  initiale.  On  voit  ainsi  que  le  résidu  d'impui-etés 
ira  d'autant  plus  faible  que  n  est  plus  grand,  et  V  plus 
tnsidérable  par  rapport  à  v.  Pour  diminuer  v,  on  part 
3  poids  de  précipités  aussi  faibles  que  le  comporte  le 
3gré  de  précision  des  balances  comparé  k  celui  de 
Exactitude  que  l'on  désire  obtenir,  et  on  prend  des 
lires  de  faible  surface;  mais, en  diminuant  celle-ci,  on 
iduit  forcément  le  volume  du  liquide  de  lavage  dans 
ne  proportion  plus  grande  encore,  ce  qui  agit  en  sens 
iverse  du  résultat  k  atteindre;  pratiquement,  on  pro- 
L>rtioune  la  grandeur  du  filtre  à  celle  du  volume  du  pré- 
ipilé  de  telle  sorte  quj  v  ne  dépasse  pas  autant  que  pos- 
ible  le  dixième  environ  du  volume  total  V  du  liquide  que 

eut  contenir  le  filtre.  Partant  de  là,  si  l'on  pose  r^  =77,' 

Q  voit  qu'il  suffit  de  quatre  lavages  seulement  pour  que 
!B  impuretés  retenues  par  le  filtre  et  le  pi-i'cipitt3  soient 
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réduites  au  . .  ,^„  de  leur  valeur  initiale,  ce  q 
lu.(XX)  ^ 

gement  suffisant  en  pratique. 

PhàBomènes  d'absorption  et  d'entralnanest  - 
rience  prouve  malbeureusemeDtque,  dans  la  [ 
cas,  la  purification  est  beaucoup  moindre  qu 
dique  le  raisonnement  précédent,  et  qu'il  faut 
beaucoup  plus  grand  de  hvages  pour  obtenir  ui 
pureté  acceptable.  Par  suite  d'une  attraction  q 
entre  les  corps  solides  et  le»  corps  dlssouK  à 
de  contact,  le  liquide  imprégnant  le  précipité 
retient  une  proportion  d'impuretés  plus  grande 
quide  qui  a  filtré,  au  lieu  d'avoir  la  naéme  cui 
en  impuretés  comme  nous  l'avuns  supposé  plus 
a  ahsorption  ou  enlrainement  des  impuretés  di» 
le  précipité,  en  sorte  que,  d'une  part,  la  quai 
puretés  restant  après  chaque  lavage  est  plus  | 
celle  que  nous  avons  admise,  et  la  quantité  er 
dant  chaque  lavage,  plus  faible. 

Ces  phénomènes  d'absorption  ont  été  signal 
première  fois  d'une  façon  très  précise  par 
Claire  Deville  dans  le  mémoire  précité  :  »  Le 
de  la  voie  humide,  dit-il,  sont  souvent  entât 
cause  d'erreur  sur  laquelle  l'attention  des  rh 
pas  été  suffisamment  fixée  jusqu'ici,  le  phéi 
Venlraînemenl  des  matières  solubles  par  le: 
insolubles  au  moment  où  elles  se  forment.  Tou 
qu'un  corps  solide,  en  se  séparant  au  milieu  d 
lution,  prend  la  forme  d'un  précipité  volumin 
traîne  avec  lui,  en  proportion  souvent  assez 
partie  des  matériaux  hétérogènes  que  contient 
Ce  fait  est  bien  connu  pour  l'alumine,  le  sesq 
fer,  lorsqu'on  veut  les  séparer  de  la  chaux,  de 
sie,  du  manganèse,  etc.,  et  même  de  la  polas 
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difficile  de  dire  à  quel  état  se  trouvent  Tune  par  rapport 
à  l'autre  la  matière  précipitée  et  la  matière  entraînée  : 
mais  on  peut  les  comparer  au  charbon  animal  et  à  uue 
matière  colorante  qui,  certainement,  ne  se  combinent  pas 
entre  eux  à  la  manière  des  composés  bien  définis.  Ce 
sont  ces  faits  que  M.  Chevreul  fait  dépendre  de  Taffinité 
capillaire.  » 

Nous  verrons  plus  loin,  à  propos  des  corps  colloïdaux, 
que  les  travaux  plus  récents  ont  peu  ajouté  aux  vues  très 
justes  de  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  Tentrainement  des 
corps  dissous  par  les  précipités.  Cet  entraînement  est 
particulièrement  marqué  avec  les  solutions  alcalines  et  à 
un  degré  moindre  avec  les  acides  et  les  sels  neutres  ;  il 
se  manifeste  d'autant  plus  que  les  précipités  sont  plus 
rtns,  et  atteint  son  maximum  avec  les  corps  de  consis- 
tance gélatineuse.  Le  papier  des  filtres  lui-même  a  un 
très  grand  pouvoir  absorbant  vis-à-vis  des  solutions  alca- 
lines :  Texpérience  suivante,  citée  par  W.  Ostv^^ald  (/oc. 
CîV.),  on  est  un  exemple  frappant.  Une  goutte  d'eau  de 
baryte  étalée  sur  du  papier  filtre  se  dépouille  de  la  subs- 
tance alcaline  qui  reste  absorbée  par  le  papier  au  centre 
du  cercle  formé  par  le  liquide,  tandis  que  ce  n'est  plus 
que  de  l'eau  pure  qui  chemine  vers  Textérieur.  Il  suffit, 
pour  le  constater,  de  cerner  par  un  trait  de  crayou  le 
disque  mouillé  quand  la  goutte  a  fini  de  s'étaler  et  d'ar- 
roser le  papier  de  phtaléine  que  les  alcalis  colorent  en 
rose  :  le  centre  seul  du  disque  donne  la  coloration  carac- 
téristique des  alcalis. 

Il  résulte  de  ces  phénomènes  d'absorption  que,  si  l'on 
a  à  doser  sur  une  fraction  déterminée  d'un  volume  de 
liquide  un  corps  dissous  dans  celui-ci,  et  qu'on  soit  obligé 
(le  séparer  au  préalable  un  corps  solide  en  suspension  par 
filtrage,  il  est  nécessaire  de  rejeter  les  premières  portions 
du  filtrat,  parce  qu'elles  sont  appauvries  en  corps  dis- 
sous par  rinflueuce  absorbante  du  filtre.  Celui-ci  atteint 
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d'ailleurs  très  vile  son  <^tat  d'éq 
bout  de  quelques  instants  a  la  mt 
solution  Tersëe  sur  le  filtre. 

Pour  les  mêmes  raisons,  si  le  i 
absorbant  considérable  sur  le  i!or[ 
et  qu'il  s'agisse  de  doser  le  eorj 
aliquote  de  la  liqueur,  on  doit, 
dosages  trop  faibles,  opérer  sur  I 
tant  en  suspension  chaque  fois  I 
liquide  par  agitation:  c'est  une 
exemple  nécessaire  d'observer  as 
du  chlorure  de  chaux,  qui,  disse 
abondant  résidu  d'Iiydrate  de  cha 
voir  absorbant  considérable  vis-à 
chaux  en  solution. 

En  raison  de  ces  phénomènes, 
définitive,  d'autre  règle  pratiqi 
possible  un  précipité  que  de  n 
longtemps  qu'on  peut  déceler  i 
réactifs  appropriés,  l'impureté  qu 

Tout  ce  que  nous  avons  dit  si 
au  lavage  par  décantation,  ham 
que  la  filtration,  mais  moins  raj 
d'impuretés  laissé  aprèw  chaqu 
une  valeur  relative  bcfuicoup 
la  filtration,  et  qu'il  faut  renoi 
vage  un  nombre  de  fois  beaucoi 
la  filtration  pour  arriver  an  méni 
L'emploi  d'appareils  centrifuges  | 
tement  les  précipités  an  fond  des 
de  décanter  à  chaque  fois  fa  pre 
permet  dans  quelques  cas  le  lav 
tation. 
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n.   —  ACCROISSEMENT   DE   LA   GROSSEUR  DES   GRAINS 
DANS  LES  PRÉCIPITÉS  CRISTALLINS. 


Comme  conséquence  des  considérations  précédentes,  il 
y  a  intérêt,  au  point  de  vue  de  la  bonne  marche  d'une 
filtration,  à  ce  que  les  grains  dés  précipités  soient  suffi- 
samment gros,  et,  s'ils  sont  de  consistance  colloïdale,  k 
ce  qu'ils  soient  le  moins  gélatineux  possible. 

L'expérience  a  montré  depuis  longtemps  que  Ton  arrive 
a  augmenter  très  notablement  la  grosseur  des  grains  en 
laissant  reposer  le  précipité  dans  le  liquide  même  où  il 
s'est  produit,  de  préférence  à  chaud.  Il  en  résulte,  si  le 
précipité  est  de  nature  cristalline,  une  disparition  des 
cristaux  les  plus  petits  et  un  accroissement  des  cristaux 
les  plus  gros,  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est 
plus  élevée  :  c'est  ainsi  que  certains  précipités,  trop 
fins  au  moment  de  leur  formation  pour  être  filtrés,  comme 
le  sulfate  de  baryte,  l'oxalate  de  chaux,  qui  traversent  le 
papier  quand  ils  viennent  d'être  précipités,  se  filtrent 
aisément  après  une  digestion  plus  ou  moins  prolongée 
dans  l'eau-mère  chaude.  Pour  les  corps  précipités  à  l'état 
amorphe  gélatineux,  il  y  a  généralement  tendance,  dana 
les  mêmes  conditions,  à  la  production  de  flocons  plus 
denses  se  prêtant  mieux  à  la  filtration. 

Ce  n'est  que  dans  ces  dernières  années  qu'ont  été 
élucidées  les  causes  pour  lesquelles  la  grosseiu*  des- 
grains  des  corps  insolubles  s'accroît  par  digestion  dans 
l'eau-mère,  savoir  :  1**  Tinfluence  de  la  finesse  des  grain» 
sur  la  solubilité;  2"  l'effet  de  la  tension  superficielle 
existant  à  la  surface  de  séparation  du  liquide  et  des  grains. 
Nous  les  étudierons  successivement  en  insistant  surtout 
sur  la  première,  qui  se  fait  sentir  le  plus  rapidement  et 
est,  par  suite,  la  pins  importante  en  chimie  analytique. 
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InfloeiLM  de  U  flneBU  des  gnim 
«xpériences  récentes  de  W.  0 
celles  du  chimiste  américain  G. 
que  la  solubilité  d'un  corps  soli 
dépend  pas  seulement  de  la  tem| 
en  rapport  avec  la  dimension  de 
sont  en  contact  avec  la  solution,  < 
les  particules  extrêmement  finei 
dépassant  une  grosseur  dctenniné 

Le  point  de  départ  de  la  découi 
a  été  l'étude  comparative  des  ox 
mercure,  faite  en  vue  de  déterm 
dimorphiques,  comme  les  ioduros 
ayant  constaté  que  la  chaîne  galv 

I  Oxyde  ronge  de  1  Oxyi 

Mercure         mercure  m 

I  Polasse  dissoute    |  Pota 

ne  donne  lieu  qu'à  des  courant 
conclu  (*)  que  les  deux  variétés  d' 
identiques,  non  seulement  au  p 
[comme  tendaient  déjà  à  le  faire  ( 
métriques  de  R.  Varet  ("),  ninni 
tion  d'une  variété  dans  l'autre 
thermique],  mais  encore  au  point 
diffèrent  que  par  la  grosseur  des 
Ces  conclusions  ayant  été  contes 
qui  trouvait  dans  les  faibles  cour 
chaiae  galvanique  précitée  un  mot 
l'isomérie  et  non  l'identité  des  dei 
W.  Ostwald  a  été  conduit  à  pe 
de  potentiel  produite  par  les  lessiv 

(•)  w.  OsTW*Ln,  Zeitschrifl  fVr  pk'/i.  ( 
(**)  B.  VAhïr,  C.  R.,  t.  CXX,  p.  623;  189 

("-)  K.  CoHBS,  Zeil>ehi-ip  filrph<js.  Ch. 
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les  deux  yariétés  d*oxydes  était  due  à  une  différence  de 
solubilité  tenant  à  ce  que  Toxyde  jaune  est  en  grains 
plus  fins  que  loxyde  rouge.  Pour  le  démontrer,  W.  Ost- 
wald  (*)  s'est  adressé  à  la  réaction  d'équilibre  : 

2KBr  +  HgO  +  HH)  ^^  HgBr»  +  2K0H, 

dans  laquelle  7  p.  IW  environ  du  bromure  de  potassium 
sont  transformés  en  potasse,  facile  à  déterminer  par  un 
essai  alcalimétrique.  La  solution  normale  de  bromure 
était  versée  avec  l'oxyde  de  mercure  dans  des  flacons  en 
verre  placés  dans  des  tambours  rotatifs  dont  le  mouve- 
ment assurait  la  dissoluticm  à  saturation  de  l'oxyde  de 
mercure  ;  en  «ajoutant  des  grenats  dans  les  flacons,  on 
pouvait  pulvériser  très  finement,  par  une  rotation  pro- 
longée, l'oxyde  rouge  de  mercure,  dont  la  couleur  se 
rapprochait  en  même  temps  de  relie  de  l'oxyde  jaune. 
On  a  ainsi  obtenu  les  limites  suivantes  : 

7,17  p.  100  de  KBr  transformé  en  KOH  avec  l'oxyde 
rouge,  et  7,68  avec  l'oxyde  jaune  ;  cette  limite  a 
atteint  8,10  avec  l'oxyde  rouge  mélangé  de  grenats,  cet 
accroissement  par  rapport  à  Toxyde  jaune  tenant  sans 
doute  à  ce  que  la  finesse  des  grains  est  encore  plus 
grande  avec  l'oxyde  rouge  ainsi  trituré.  11  s'agit  d'ail- 
leurs bien  là  d'un  véritable  équilibre,  car,  en  mélangeant 
de  l'oxyde  rouge  à  une  solution  saturée  par  l'oxyde  jaune, 
on  abaisse  la  limite  de  7,68  à  7,32,  limite  très  voisine 
de  7,17  que  donne  l'oxyde  rouge,  l'écart  tenant  à  ce  qu'il 
se  forme  là  de  l'oxyde  en  poudre  fine,  précipité  de  la  li- 
queur sursaturée,  circonstance  qui  ne  se  rencontre  pas  dans 
l'opération  inverse;  en  tout  cas,  la  diminution  de  concen- 
tration franchement  accusée  en  présence  des  gros  grains 
(le  l'oxyde  rouge  écarte  toute  idée  de  faux  équilibre. 

Ces  expériences  montrent,  d'une  façon  irréfutable,  que 

(*;  W.  OsTWALD,  ibidem^  p.  495. 
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rticcroissement  de  finesse  tlti  grain  t 
inercui-c  par' trituration  prolongée  au 
dans  KBr  normal  d'environ  13  p. 
corps  peu  solubles  dans  l'eau,  W.  Ot 
accroissements  de  solubilité  dans  le 
moindres  :  0,9  p.  100  avec  l'oxalate 
avec  le  chlorure  de  plomb. 

Les  vues  de  W.  Ostwaid  ont  été  ci 
d'une  façon  peut  être  encore  plus 
études  sur  la  solubilité  dans  l'eau  du 
de  baryte  entreprises  par  G.  Hulett 
versité  de  Michif^aiiC).  La  métliod 
savant  consiste  à  projeter  le  sel  p( 
extrêmement  6ne  dans  une  solution 
par  contact  prolongé  avec  le  m&me 
taux,  et  h  observer  la  conductil. 
augmente  immédiatement  parla  disse 
liés  fines  sursaturant  le  liquide,  puis 
à  peu  pour  retomber  à  la  valeur 
quelques  jours  :  en  comparant  les  co 
ainsi  obtenues  avec  des  grains  de  difl 
celles  de  solutions  de  titre  connu,  on 
lement  la  solubilité  correspondant  à 
grain.  G.  Hulett  a  ainsi  obtenu,  à  25 
(le  solubilité  de  19  p.  HX)  pour  le  gy; 
solution  saturée  normale,  qui  contie: 
anhydre  par  litre,  alors  que  la  solubi 
avec  le  gypse  porphyrîsé  ;  en  obse 
frypse  avec  un  microscope  muni  d'i 
constaté  que  les  grains  les  plus  fins 
solubilité  ont  une  grosseur  égale  à  2 
poudres  les  plus  fines  augmentant  1 
pas  de   grains  inférieurs  à  0,2  jj.,  I 

Cl  G.  HULBTT.  Zeilsch.  filrpkys.  Ckem.,  t.  X 
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^tant  de  0,3  |x  :  c'est  donc  rabaissement  de  grosseur 
■de  2  |jt  à  0,3  \f.  qui  produit  Taccroissement  de  19  p.  100 
<lans  la  solubilité. 

Avec  le  sulfate  de  barvte,  Tinfluenc^  de  la  finesse  du 
grain  sur  la  solubilité  est  encore  plus  accusée  :  le  sel  pré- 
<*ipité  à  rébullition,  dont  les  grains  ont  1,8|jl  en  moyenne, 
donne  la  solubilité  ordinaire  de  0^^00229  par  litre;  ce 
précipité  porphyrisé  aussi  fin  que  possible  (jusqu'à  0,1  j/.) 
donne  une  solubilité  de  0'',00415,  et  même  0,0046  en 
Tagitant  avec  de  la  poudre  de  quartz  ;  enfin  le  sulfate 
naturel  porphyrisé,  qui  foiu'nitdes  grains  encore  plus  fins, 
a  donné  une  solubilité  de  O**" ,0061 8  par  litre,  soit  un 
accroissement  de  160  p.  KX)  par  rapport  à  la  solution 
normale  saturée. 

Ces  expériences  mettent  hors  de  doute  l'augmentation 
de  solubilité  par  finesse  du  grain  à  partir  d'une  certaine 
limite  de  grosseur  e,  variable  suivant  les  corps,  mais  tou- 
jours de  l'ordre  de  grandeur  du  micron  \t.  ou  millième  de  mil- 
limètre. Le  mécanisme  de  ce  phénomène,  en  contradiction 
apparente  avec  les  idées  habituelles  sur  la  constance  du 
coefficient  de  solubilité  des  corps,  peut  se  concevoir  assez 
simplement  de  la  façon  suivante. 

Les  forces  en  jeu  dans  l'équilibre  des  corps  au  contact 
de  leur  solution  saturée  fcohésicm,  tension  de  surface, 
pression  osmotique)  n'ont  d'action  qu'à  dos  distances 
extrêmement  petites,  et  ne  se  font  sentir  par  suite  que 
dans  une  zone  extrêmement  mince  à  la  surface  de  contact 
du  solide  et  du  liquide  :  la  môme  solution  peut  d(mc  être 
en  équilibre  avec  des  grains  de  grosseurs  différentes, 
pourvu  que  cette  grosseur  dépasse  une  certaine  limite 
déterminée  e,  et  l'on  a  alors  le  phénomène  habituel  de  la 
saturation^  indépendant  de  la  dimension  des  fragments 
du  corps  solide  en  contact  avec  la  solution  saturée,  et  en 
rapport  seulement  avec  la  pression  extérieure  et  la  tem- 
pérature. Mais,  si  l'on  introduit  dans  le  liquide  ainsi  saturé 


V      ,^»w' 
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un  grain  de  dimension  inférieure  à  e,  les  forces  qui  dans 
ce  grain  (cohésion)  font  équilibre  à  l'action  du  liquide  ont 
une  valeur  plus  faible  que  dans  les  gros  fragments  ;  le 
grain  <  e  n'est  donc  plus  en  équilibre  avec  la  solution  satu- 
rée, et  Ton  conçoit  qu'Use  dissolve.  Mais  alors  le  liquide 
devient  sttrsattiré  par  rapport  aux  fragments  >  e,  et  la 
matière  dissoute  du  petit  grain  ira  se  déposer  plus  ou 
moins  vite  sur  les  fragments  >  s. 

Si  donc  tous  les  fragments  du  solide  sont  <  e,  la  solu- 
tion pourra  atteindre  une  concentration  supérieure  au 
coefficient  de  solubilité  habituel  —  sans  qu'il  soit  besoin 
d'invoquer  deux  états  d'hydratation  différents  du  sel 
comme  pour  le  sulfate  de  soude  —  et  elle  sera  sursaturée  ; 
si,  au  contraire,  il  y  a  des  fragments  les  uns  plus  gros, 
les  antres  plus  petits  que  e,  ces  derniers  finiront  par  se 
dissoudre,  et  leur  matière  ira  grossir  les  plus  gros,  jusqu'à 
ce  que  tous  les  grains  aient  une  dimension  î^  c. 

La  première  de  ces  deux  conditions  est  celle  qui  doit  être 
réalisée  dans  le  cas  où  certains  précipités  anhydres  ne 
se  forment  pas  immédiatement,  malgré  leur  insolubilité 
presque  complète  :  le  corps  insoluble  se  produit  tout 
d'abord  en  grains  beaucoup  plus  fins  que  e  et  reste  en 
solution  sursaturée;  ce  n'est  qu'au  moment  où  cet  équi- 
libre instable  est  détruit  par  une  cause  quelconque,  l'élé- 
vation de  température,  l'évaporation  à  sec  du  liquide  sur 
le  pourtour  de  sa  surface,  etc.,  que  le  précipité  com- 
mence à  apparaître  et  devient  alors  rapidement  complet. 
Tel  est  le  cas  de  l'acide  sulfurique  que  l'on  veut  précipiter 
en  solution  très  diluée  par  le  chlorure  de  baryum  :  la 
solution  reste  souvent  limpide  pendant  un  temps  quel- 
quefois fort  long,  au  bout  duquel  on  voit  le  précipité  se 
produire  subitement.  Il  en  est  de  même  du  soufre  produit 
par  la  décomposition  de  Thyposulfite  de  soude  par  HCl, 
et  qui  donne  une  solution  jaune  instable  se  résolvant 
brusquement,  au  bout  d'un  délai  dépendant  de  la  concen- 

Tome  IX,  1906.  1 1 
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tration  et  de  la  température,  en  un  précipité  très  fin  de 
soufre. 

C'est  la  dôuxiëme  condition  (grains  les  uns  plus  gros, 
les  autres  plus  petits  que  e)  qui  est  réalisée  le  plus  sou- 
vent dans  la  formation  des  précipités  très  fins,  sulfate  de 
harvtc,  oxalale  de  chaux,  etc.,  obtenus  en  liqueur:^  de 
concentrations  moyennes  ;  en  laissant  reposer  longtemps 
le  précipité  au  sein  deTeau-mère,  on  laisse  gux  grains  <  g 
le  temps  de  se  redissoudre  et  d'accroik*e  les  grains  ^  s, 
cet  accroissement  des  grains  les  plus  gros  étant  (railleurs 
d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  pUis  élevée, 
en  raison  de  la  rapidité  plus  grande  à,  chaud  qu'à  froid 
dans  la  diffusion  des  molécules  <iissoutes. 

C'est  vraisemblablement  daiis  un  phénomène  du  même 
ordre  qu*il  faut  chercher  I  explication  de  Tattaque  beau- 
coup plus  aiftée  et  rapide  des  silicates  par  les  acides  et 
même  par  Teau,  du  wolfram  par  l'eau  régale,  du  fer 
chromé  par  le  peroxyde  de  sodium  fondu,  etc.,  quand  ces 
corps  sont  réduits  en  {>oudre  extrêmement  fine  par  por- 
phyrisation  au  mortier  d'agate  et  passage  au  tamis  de 
soie.  L'action  chimique  de  l'eau  sur  les  silicates  alcaline- 
plombeux  (employés  comme  émaux  traiislucides  sur  or 
ou  cuivre),  suivant  la  grosseur  des  fragments,  donne  en 
effet,  ainsi  que  je  l'ai  constaté,  des  phénomènes  de  tous 
points  comparables  à  raccroissement  de  solubilité  par  la 
finesse  du  grain.  L'émail  en  gros  grains  peut  être  con- 
servé pendant  des  années  sous  l'eau  sans  subir  de  dé- 
composition sensible;  si  ou  le  broie  finement,  et  qu'on  le 
met  en  suspension  dans  leau,  les  grains  les  plus  fins  sont 
instantanément  décomposés  par  celle-ci,  qui  leur  enlève 
une  partie  de  l'alcali  et  les  rend  opaques,  tandis  que  les 
grains  les  plus  gros  restent  translucides  et  inaltérés.  Le 
phénomène  est  particulièrement  net  avec  des  émaux  très 
foncés  (émaux  bleus  à  l'oxyde  de  cobalt  i*ar  exemple),  où 
l'on  voit,  après  agitation  et  repos,  les  grains  se  classer  an 
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deux  coBoiws  très  distinctes  :  au  fond,  les  grains  les  plus 
gros,  ÙEudtérés,  de  couleur  foncée;  au-dessus,  un  dép6t 
blanc  formé  par  les  grains  les  plus  fins,  décomposés  par 
l'eau  et  dé  vitrifiés  (*).  L'examen  micrographiqtte  de  la 
poudx>e  d'émail  ainsi  conservée  sous  1  eau  pendant  plu- 
râeurs  années  m'a  montré  que  les  grains  les  plus  fins  res- 
tés tttaliérés  par  Teau  ont  une  dimension  ^  2  [a.. 

Inltttnee  de  la  tension  superficielle  sur  TacoroisBemeiit  de 
groBsenr  des  grains.  —  La  seconde  cause  qui  tend  à  faire 
croître  les  grains  lof?  phis  volumineux  aux  dépens  des 
plus  petits,  même  ajjrès  que  la  sursaturation  due  à  la 
finesse  du  grain  a  été  détruite,  est  la  tension  superficielle 
qui  doit  exister  k  la  stirface  de  séparation  entre  le  pn'^ci- 
pité  et  Teau-mère  —  même  sans  aucune  action  dissol- 
vante en  jeu  —  comme  celle  que  Ton  constate  à  la  sur- 
face de  séparation  de  deux  fluides  non  miscibles  et  qui 
produit  les  phénomènes  de  capillarité  :  cette  tension 
superficielle  tend  à  diminuer  le  plus  possible  la  somme 
des  surfaces  existantes,  de  manière  h  faire  occuper  à  un 
mèîïie  volume  du  corps  la  plus  petite  surface  possible. 

On  peut  constater  cette  influence  plus  facilement  que 
sur  des  précipités  en  agitant  violemment  deux  liquides 
non  miscibles  dans  une  fk>le  :  Témulsion  de  fines  goutte- 
lettes d'apparence  homogène,  ainsi  prcnluite,  finit  par  se 
résoudre  en  deux  masses  uniques,  ou  tout  au  moins  en 
grosses  gouttes  nettement  séparées.  C'est  un  phénomène 
bien  connu  pour  les  mélanges  d'eau  et  d'huile,  d'eau  et 
de  merciu^e  :  là  on  peut  invoquer  la  (hfférence  de  densiié 
comme  aidant  à  cette  liquation  ;  mais  on  le  produit  tout 


{•)  Oe  i^liéfWHnèae  d©  rlérifrificadon  «st  bien  connu  des  fabricants 
éTéiMvx  à9  liimoges.  Les  praticiens  l'aitribaent  k  Taction  da  broyatfe 
seul,  explication  inexacte,  car  les  grains  les  pins  fins  broyés  à  «ec  restent 
timaslvciéeB,  et  c*est  t'action  diimique  de  l'ean  seule  qnl  produit  cet 
effet  que  ne  donnent  pas  la  benzine,  le  pétrole,  etc. 
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aussi  bien  avec  une  émulsion  d'eau  et  d* aniline,  qui  ont 
sensiblement  la  même  densité,  et  qui  donne  aj)rës  repos 
de  grosses  gouttes  d'aniline  flottant  à  diverses  hauteurs 
dans  Teau  ('). 

C'est  cette  tension  au  contact  des  solides  et  des  liquides 
qui  explique  Faccroissement  bien  connu  des  gros  cris- 
taux aux  dépens  des  petits  dans  les  sels  solubles  au  con- 
tact d'une  solution  saturée.  Gauss  a  donné  une  théorie 
mathématique  de  ce  phénomène;  P.  Curie  en  a  présenté 
une  théorie  élémentaire  dans  un  très  intéressant  mémoire 
sur  la  formation  des  cristaux  et  sur  les  constantes  capil- 
laires de  leurs  différentes  faces  (**),  dont  nous  nous 
contenterons  d'indiquer  ici  les  conclusions. 

Si  Ton  considère  plusieurs  surfaces  de  séparation  S,  S|, 
S2, ...,  de  constantes  capillaires  A,  A|,  A2,  ...,  limitant  un 
corps,  la  forme  stable  sera  celle  qui  donnera  un  minimum 
pour  la  quantité  AS  +  A, S,  +  A^So,  ...  S'il  s'agit  d'un 
ensemble  de  plusieurs  cristaux,  dont  chacun  possède  la 
forme  la  plus  stable,  l'ensemble  des  cristaux  aura  une 
énergie  de  surface  minimum  lorsque  leur  surface  totale 
sera  le  plus  petite  possible,  c'est-à-dire  lorsque  tous  les 
cristaux  seront  réunis  en  un  seul. 

IJne  tension  analogue  doit  exister  à  la  surface  de  con- 
tact des  précipités  chimiques  et  de  leur  eau-mère  ;  comme 
ces  précipités  représentent  des  cristaux  de  sels  de  solu- 


(*)  Ostwald  {lov.  cil.)  indique  l'expcTieace  suivante  pour  démontrer 
l'influence  de  la  tension  superficielle  sur  la  diminution  des  surfaces 
d'un  même  poids  d'un  corps  :  on  souffle  aux  extrémités  de  deux  tubes 
en  verre,  qu'on  peut  faire  communiquer  ensemble,  deux  bulles  de 
savon,  une  grosse  et  une  petite,  ta  communication  entre  les  deux  tabès 
étant  bouchée.  Le  gaz  intérieur  étant  dans  chacune  des  bulles  en  équi- 
libre avec  la  pression  extérieure,  il  semble  que,  si  Ton  met  les  deux 
bulles  en  communication,  il  ne  doive  se  produire  aucun  changement  ; 
or  il  nen  est  rien  :  la  plus  petite  bulle  diminue  de  volume  et  disparaît, 
tandis  que  Tautre  grossit. 

(**)  P.  CuRiB,  Bull,  de  la  Soc,  minéralogique  de  France,  t.  Vlll, 
p.  145;  1885. 
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bilité  très  faible,  mais  jamais  nulle,  il  peut  se  produire  par 
l'intermédiaire  du  liquide. environnant  des  échanges  con- 
tinuels entre  les  particules  solides,  et  les  cristaux  les 
plus  gros  s'accroissent  plus  ou  moins  vite  aux  dépens  des 
plus  petits,  même  quand  ceux-ci  ont  une  dimension  >►€, 
tout  comme  dans  un  cristallisoir  contenant  de  petits  cris- 
taux d*aluu  au  contact  d'une  eau-mëre  où  l'on  a  suspendu 
un  gros  cristal  :  on  voit  disparaître  peu  à  peu  les  petits 
cristaux  dont  la  matière  vient  accroître  le  gros.  Il  y  a 
lieu  d'ailleurs  de  remarquer  que,  avec  les  précipités  dits 
insolubles^  utilisés  en  chimie  analytique,  ces  phénomènes 
se  passent  avec  une  lenteur  beaucoup  plus  grande  qu'avec 
les  cristaux  de  sels  très  solubles,  et  Ion  n'a  jamais  à 
craindre  en  pratique  que  les  cristaux  grossissent  au 
point  de  retenir  de  l'eau-mère  mécaniquement  interposée  : 
aussi  doit-on  toujours  laisser  les  précipités  en  digestion 
aussi  prolongée  que  possible  dans  leur  eau-mère,  de  pré- 
férence à  chaud  pour  faciliter  les  échanges  entre  les 
petits  grains  et  les  gros. 

ni.  —  PRÉCIPITÉS    AMORPHES   GOI.LOÏDES 
ET  PSEUDO-SOLUTIONS. 

Un  très  grand  nombre  des  précipités  utilisés  en  ana- 
lyse minérale  se  présentent  sous  une  forme  amorphe  géla- 
tineuse :  tels  sont  les  hydrates  métalliques  de  fer, 
ahiminium,  chrome,  nickel,  etc.,  la  plupart  des  sulfures 
métalliques,  la  silice,  le  fluosilicate  de  potassium,  etc. 
Les  phénomènes  d'absorption  s'y  manifestent  avec  une 
énergie  particulière,  et  leur  purification  par  lavage  est  par 
suite  très  difficile,  d'autant  plus  qu'ils  obstruent  facile- 
ment les  pores  des  filtres  et  que  leur  filtration  est  très 
lente. 

Mais  cette  lenteur,  qui  ne  serait  pas  un  obstacle  insur- 
montable à  leur  purification,   n'est   pas  le  seul  inconvé- 
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nient  qae  présenteiit  ces  corps  en  analyse  chiniiqiif». 
D'abord,  dans  certains  cas,  l'absorption  des  matières 
solables  de  reaii-mëre  par  le  précipité  gélatineux  est  tel- 
lement énergique  que,  si  prolongés  que  soient  les  lavages 
à  Veau  pure,  on  ne  peut  pas  éliminer  les  dernières  traces 
des  impuretés  qui  paraissent  former  avec  le  précipité 
une  solution  solide,  ou  même  une  combinaison  insoluble 
dans  Teaii  ;  tel  est  par  exemple  le  cas  de  Phydrate  de 
nickel  précipité  par  la  potasse  qui  retient  toujours  quelques 
centièmesd'alcaHfdu  sulfure  de  manganèse  précipité  par  les 
sulfures  alcalins  en  présence  de  sels  de  chaux,  de  Toxyde 
de  manganèse  précipité  parla  potasse  en  présence  du  brome 
qui  retient  une  proportion  considérable  d'alcali,  etc. 

En  second  lien,  ces  précipités  gélatineux  ont  presque 
toujours  la  propriété  de  former  avec  Peau  pure  une  sol»- 
tion  interniédidii'e  entre  les  solutions  proprement  dites 
que  donnent  les  corps  cristallisés  solubles,  tels  que  le  sel 
marin  on  le  sucre  de  canne,  et  les  mélanges  troubles  pro- 
duits par  les  corps  insolubles  sous  forme  de  particules 
très  fines  en  suspension  dans  l'eau .  Ces  solutions  piirticu- 
lières  des  corps  gélatineux  qu'on,  appelle  pseiido-solittions 
ou  solutions  collo'idales  (*]^  traversent  tous  les  filtres  ;  elles 
sont  souvent  instables,  mais,  daus  beaucoup  de  cas  se 
rencontrant  fréquemment  en  analyse  minérale,  elles 
peuvent  tenir  indéfiniment  les  corps  gélatineux  en  sus- 
pension :  les  types  de  ces  |>5eiHlo-sohîtions  de  corps  géfati- 
nefix  minéraux  sont  les  solutions  «rhydrates  métalliqi^es 
obtenues  par  Graham  au  moyen  do  la  dialyse  des  sels  miné- 
raux en  solutions  étendues. 

Ces  solutions  colloïdales  sont  détruites,  comme  nous 
allons  voir,  par  la  présence  des  acides  et  sels  minéraux 
qui  rassemblent  la  n>atière  gélatineuse  sous  forme  de  flo- 


V*}  D4ins  les  travaux  récents  sur  les  corps  coUoïiles  et  les  solutions 
colloïd'iles,  on  désigne  aussi  les  premiers  sous  le  nom  de  hydrogels,  et 
les  secondes  sous  le  nom  de  hyiirosoU'. 
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cens  ne  pouvant  pïus  traverser  les  filtres.  Il  en  résulte  que, 
lorsqu'on  produit  ces  corps  colloïdaux  en  analyse  minérale, 
ils  sont  bien  rassemblés  sous  forme  de  flocons  dans  Teau- 
mère  à  cause  de  la  présence  des  sels  minéraux  dissous 
provenant  des  réactifs  employés,  et,  quand  on  jette  le  tont 
sur  un  filtre,  le  liquide  passe  clair.  Mais,  dès  qu'on  com- 
mence à  laver  avec  de  Teau  pure,  Faction  précipitante  du 
sel  minéral  s*aflFaiblit  de  plus  en  plus  et  le  précipité  forme 
bientôt  avec  Teau  pure  une  pseudo-solution  qui  traverse  le 
filtre  ;  cette  pseudo-solution  tombant  dans  Tean-mere  pri- 
mitive, le  précipité  se  reforme  dans  le  récipient  oh  Ton 
recueille  le  filtrat,  et  Ton  a  Timpression  à  ce  moment  que 
le  précipité  a  traversé  le  filtre  à  Tétat  de  particules  solides 
alors  qu'il  ne  Ta  fait  qu'à  Tétat  de  solution  colloïdale.  Au 
point  de  vue  pratique  du  Lavage,  le  résultat  est  d'ailleurs 
le  même  :  il  est  impossible  de  continuer  les  lavages  à 
Teau  pure  sous  peine  de  perdre  dans  le  filtrat  tout 
ou  partie  du  précipité  (cas  de  ZnS,  NiS,  etc.,  colloïdaux). 
Ce  n'est  que  dans  des  cas  assez  rares  en  analyse  mi- 
nérale que  des  corps  colloïdaux  se  forment  en  Tabsence 
4e  toute  matière  saline  et  restent  par  suite  dès  l'origine 
en  pseudo-solution  :  un  exemple  bien  connu  est  celui  de 
la  solution  froide  d'acide  arsénieux  dans  l'eau  pure,  qui, 
traitée  par  une  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré,  donne 
une  solution  jaime  traversant  les  filtres  et  se  conservant 
longtemps  sans  altération  :  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique  produisent  la  pi-écipitation  du  sulfure  d'arsenic, 
qui  perd  en  même  temps  la  propriété  de  reformer  des 
pseudo-solutions  avec  l'eau  pure.  Les  solutions  étendues 
des  chlorures  stanhique  et  antimonieux  peuvent  donner 
de  même  avec  Thydrogène  sulfuré  des  solutions  colloïdales 
très  peu  colorées  subsistant  pendant  quelques  minutes 
sans  précipité,  malgré  la  présence  d'acide  chlorhydrique 
Kbre,  et  cette  particularité  peut  facilement  tromper  sur  la 
présence  de  ces  métaux  dans  les  recherches  qualitatives. 
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La  connaissance  aussi  exacte  que  possible  des  condi- 
tions dans  lesquelles  se  forment  les  pseudo-solutions  et 
des  procédés  permettant  de  les  détruire  ou  d*em pêcher 
leur  production,  est  donc  nécessaire  en  analyse  minérale 
oii  prédominent  les  précipités  colloïdaux,  à  cause  de 
remploi  si  fréquent  des  hjdrates  et  sulfures  métalliques. 

Au  point  de  vue  physique,  les  précipités  colloïdaux 
sont  formés  de  particules  ou  micelles  incomparablement 
plus  fines  que  les  précipités  cristallins.  Tandis  que  les 
ilimensions  des  grains  les  plus  fins  que  donnent  ceux-ci 
sont  de  Tordre  du  millième  de  millimètre,  celles  des  grains 
qui  constituent  les  corps  colloïdes  sont  d'un  ordre  mille 
fois  plus  petit,  et  par  conséquent  invisibles  au  microscope 
par  les  procédés  d'observation  ordinaires.  On  peut  cepen- 
dant mettre  en  évidence  ces  particules  par  une  méthode 
dérivant  du  fait  bien  connu  que  les  poussières  deTair,  vive- 
ment éclairées  par  un  rayon  de  soleil  traversant  une  pièce 
obscure,  paraissent  lumineuses  et  de  viennent  perceptibles  à 
l'œil  nu  :  de  mènje,  tout  objet,  si  polit  qu'il  soit,  devient  vi- 
sible au  microscope  s'il  est  éclairé  vivement  par  un  faisceau 
de  lumière  très  puissant  perpendiculaire  à  Taxe  optique  et 
ne  pouvant  pénétrer  dans  l'appareil,  (irace  àcette  ii  éthode, 
due  aux  physiciens  allemands  Siedeiitopf  et  Zsigmondy, 
on  a  pu  faire  apparaître  les  particules  d'or  contenues  à 
l'état  de  solution  coUoïdale  solide  dans  le  verre  rose  de 
Bohême,  ainsi  ([ue  le»  micelles  des  solutions  colloïdales 
de  ferrocyanuro  c'uivrique  dans  l'eau  et  de  bromure  d'ar- 
gent dans  la  gélatine  (Cotton  et  Mouton).  En  comptant 
les  particules  apparaissant  dans  une  solution  de  teneur 
donnée,  on  a  pu  ainsi  évaluer  leurs  diamètres  à  quelques 
millièmes  de  micron. 

On  conçoit  qu'avec  des  dimensions  si  réduites  l'énergie 
de  surface  puisse  jouer  un  rôle  prépondérant  dans  les  forces 
en  jeu  au  contact  de  ces  particules  et  des  liquides  dans 
lesquels  elles    sont  plongées,  et  que  les  solutions  coUoï- 
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dales  résultant  de  ces  actions  aieut  des  propriéti 
différentes  de  celles  des  solutions  ordinaires  dei 
cristalloïdes. 

La  dessiccation  des  suintions  colloïdales  ou  de^ 
pitris  coUnïdaux,  opérée  à  la  températufe  ordinair 
duit  des  effets  divers  suivant  les  corps  en  pseudo-si 
Tantôt  le  résidu  est  plus  ou  moins  grenu,  à  cnssur 
et  terreuse,  et  dans  ce  cas  la  matière  ainsi  de: 
n'est  plus  susceptible  de  redonner  de  paeudo-solut 
addition  d'eau  pure:  tels  sont  les  liquides  troublés 
kaolin,  la  »ilic«,  les  sulfures  d'arsenic,  de  cuivreet  < 
cure  colloïdaux.  Tantôt,  au  contraire,  le  résidu  de 
siccatiou  fournit  une  matière  élastique  à  cassure  b 
et  vitreuse  qui,  remise  eu  contact  avec  l'eau  pure, 
nera  une  solution  colloïdale  identique  à  la  pwcudo-! 
initiale  :  telles  sont  les  gommes,  les  matières  albumi 
les  couleurs  d'uniline,  etc.  Les  substances  colloïd 
subdivisent  ainsi  en  colloïdes  iiistahles  et  en  c 
stables  (*),  ces  derniers  pouvant  se  rcdissoudr©  i 
ment  dans  l'eau  comme  les  corps  cristalloïdeS(  m: 
cette  différence  que  les  colloïdes  stables  ne  possèc 
de  coefficients  de  solubilité  maximum  à  chaque 
rature  :  il  existe  entre  la  matière  il  l'état  solid 
pseudo-solution  des  états  intermédiaires  gomm 
nmcilaginettx  analogues  à  l'état  pAtenx  dans  les  n 
solides  amorphes  telles  que  les  verres. 

Les  colloïdes  stables  sont  le  plus  souvent  des  su! 
organiques,  et  les  instables  des  matières  minérales  ( 
colloïdaux:  Ag,  Pt,  Ir;  As-'S^;  SiO-',  etc.).  Il 
cependant  pas  de  séparation  absolument  trancht 
égard  entre  les  substances  organiques  et  minéral 
tains  hjdrates  de  fer  et  de  chrome  colloïdaus 
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aprè--    dmsîcrali-rn     proking**,    penTent    ref'«Tner     des 

pftMKio-WïlutioD». 

En  prenant  Ic^  deux  extrêmes,  la  pseudo-solution  «le 
flilice  gélatineuse  Franchement  instable  et  la  pseudo-solu- 
tion de  mastic  extrêmement  stable,  W.  Spring  a  mis  en 
évidence  la  différence  très  nette  de  solidarité  existant 
entre  les  particules  dans  l'une  etrawtrepseodo-solHti(Hi(*.. 
En  superp-isanl  un  trouble  épais  de  mastic  à  de  l'ean  pur» 
danitnne  éproarette  le  (ronblede  mastk:  ayant  nne  den- 
sité de  l.<Jfi65  ,  W.  Spring  a  constaté  que  la  surface  de 
séparation,  plane  au  débnt,  prend  pen  à  peu  la  fonne 
sphérique,  comme  si  te  tnnible  avait  gonUé  uniformément: 
an  contraire,  dans  un  trouble  de  silice  snperposée  à  de  l'ean 
pure,  les  particules  de  silice  descendent  parallèlement  à 
eltes-mèiues,  et  la  surface  de  séparation  reste  plane.  On 
eonçiiil  ainsi  que  les  troubles  de  silice  finissent  jwr  sédi- 
menter  au  bout  de  quelques  semaines,  tandis  que,  pour  le 
mastic,  le  temps  seul  ne  produit  pas  de  clarification. 

l.'^Uvalion  tfe  température  favorise  dans  certains  cas, 
mrtout  ponr  les  colloïdes  instables.  In  destruction  des 
l>»eudo-solii lions  :  tel  est  le  cas  de  l'eau  troublée  par 
ie  l'argile  en  suspension  qui,  si  l'argile  est  très  fine, 
•este  presque  imiéflniment  trouble  et  qui  se  clarifie. 
Taprés  C.  Hiirus,  envin»n  vingt  fois  plus  vile  à  100" 
jn'à  l.V,  Otfo  clarification  par  élév.ition  de  tempé- 
■atnro  peut  être  obtenue  toutes  les  fois  que  la  digestion 
allongée  à  chaud  modilic  le  précipité  en  le  rendant 
^renii  au  lieu  de  gélatineux.  Tel  est  le  cn$  de  l'alumine 
irécipitée  par  raMniioni;«jue,  qui,  laissée  en  digestion  pen- 
lant  quelques  heures  à  chaud,  devient  grenue  et  se  filtre 
lien  plus  faciloment.  Beaucoup  de  sulfures  métalliques  : 
ilnS,   ZnS,    NiS,   etc.,  sont    beaucoup    moins    rolloidaux 


,vT^^ 
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quand  tm   les   précipite  à   rébullition  :   les    flocons  sont 
aïors  pins  denses  et  se  fïHrent  mien-x. 

Cette  transformation  est  encore  plus  rapide  quand  Faction 
de  la  chalenr  s'exerce  sur  le  corps  desséché,  consme 
i]nnt  Ymsohibilisation  de  la  silice  obtenae  en  chauf- 
fant pendant  quelques  heures  entre  100  et  HO"  la  sub- 
stance déjà  desséchée,  ce  qui  la  rend  insolubJe  non  seule- 
ment dans  Teau,  mais  encore  dans  les  acides  forts  dilués. 
Bnân  un  grand  nombre  d^hrdnites  métalliques  gélatineux, 
chauffés  à  des  températures  élerées,  se  transforment 
en  corps  cristallins  avec  dégagement  de  chaleur  (oxydes 
cott»)  et  ont  perdu  définitirement  la  faculté  de  faire  des 
pseudo-solutions  :  tels  sont  les  oxydes  de  fer,  aluminium, 
chrome,  etc.  Une  fois  transformés  ainsi  en  cristalloïdes 
dont  le  grain  est  beaucoup  plus  gros  que  celui  du  colloïde 
initial,  ces  oxydes  n'ont  plus  en  général  <le  pouvoir  absor- 
bant appréciable,  et  on  peut  alors  les  purifier  aisément  des 
sels  minéraux  entraînés  pendant  la  précipitation,  s'il  ne 
s^est  pas  produit  de  combinaison  chimique  entre  Toxyde 
et  les  éléments  de  ces  sels  pendant  le  chauffage.  Les 
hydrates  de  nickel  et  de  cobalt,  même  après  calcination, 
retiennent  cependant  encore  énergiquementralcali  entraîné 
pendant  la  précipitation,  et  Ton  doit  les  réduire  à  l'état  de 
m^al  par  Thydrogène  au  rouge  pour  pouvoir  les  purifier 
de  TalcaH,  sur  lequel  le  métal  aggloméré  en  grains  cristal- 
lins n'a  pins  aucun  pouvoir  absorbant. 

Cette  transformation  par  la  chaleur  des  précipités  col- 
loïdes, susceptibles  de  former  des  pseudo-solutions, 
en  corps  cristallins  insolubles  «lans  l'eau  ou  les  acides 
faibles,  trouve  une  intéressante  application  dans  le  do- 
sage d»  fluor  par  la  méthode  de  Berzélius.  L'acide  fluor- 
hydrique  en  solution  ammoniacale  avec  excès  de  carl)o- 
naie  d'ammoniaque  est  précipité  par  le  chlonire  de  cal- 
cium, qui  donne CaF^  gélatineux  avec  un  excès  de  CO*Ca. 
On  ne    peut  songer  à  séparer  ces  deux  corps   par   un 


16      PRINCIPB8   DES   MKTHODES   U  ANAt.TSB  HINBRALS 

ide  mënie  très  faible,  parce  que  CaF'  gélatineux  foruie 
s  pseuilo-sohitions  avec  l'eau  acidulée,  comaie  le  fait 
silice  gélatineuse.  Mais,  si  l'on  calcine  le  précipité  au 
uge  sombre,  CaF- devient  cristalliu  et  cesse  d'être  sô- 
lile  dans  l'acide  acétique,  tandis  que  COTa  y  est  tou- 
urs  s()luble,et  uo  lavage  à  l'acide  acétique  permet  d'obte- 
r  finalement  CaF^  pur. 

Précipitation  dos  pwndo-wlatiou  pu  les  sabatanoes  sa- 
tes.  —  Tonte.'  les  solutions  colloïdales  et  les  liquides 
uublt's  dans  lesquels  le  liquide  est  île  t'eau  se  ctari- 
nt  et  laissent  précipiter  la  matière  en  pseudo-solution 
I  en  suspension,  quelle  que  soit  sa  nature  chimique,  par 
iddition  d'une  quantité  suffisante  d'un  acide  fort  ou  d'un 
I  ses  seU.  La  uuitiére  commence  par  former  des  flocons, 
118  les  florons  se  déposent  an  fond  du  liquide  ou  gagnent 
surface,  suivant  que  leur  densité  est  plus  ou  moins 
ande,  on  qu'il  se  développe  des  bulle»  de  gaz  pendant 
tir  formation  :  «m  distingue  donc  toujours  deux  phéuo- 
ènes  successifs  et  peut-être  indépendante  l'un  de  l'autre, 
lui  (le  lu  floculation  et  celui  de  la  xfdimnUaliQn 
V.  Spring,  (oc.  cit.). 

La  proporlîou  de  sel  ou  d'acide  nécessaire  pour  lloculer 
s  i>s('U(to~.solutious  doit  dépasser  une  certaine  limite, 
iiillcuis  tiés  petite,  pour  être  efficace  ;  par  exemple, 
ec  un  trouble  ronué  de  kaolin  pur.  la  limite  d'action 
I  i'acidc  clilorliytlrique  parait  alteiulo  quand  lîi  ililiitiou 

^  l'ciciflc  est  do  ,  - 1 u ,  nÂH  ''""  I^"""''"<'*>'')-  I^'ime  fiiçon 
inênilc  ce  sont  les  sels  des  métaux  polyvalents  qui  sont 
plus  actifs,  et  cela  d'autant  plus  que  l'oxyde  métallique 
t  plus  faible  comme  base,  ainsi  que  le  montre  le  ta- 
ean  suivant  des  pouvoirs  claritîaiils  de  quelipies  sels 
oss»!  par  H.  Schul/e  en  posant  celui  de  l'iodurc  de  po- 
ssium  égal  à  1  : 
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Kl        p.  clarillant  =  ( 

SO'Naî 

KCI                                 2,b 

SO'Zn 

CaCi»                            80 

(SO*)»  Al 

MgCP                          182 

Al>(:i« 

Les  corps  mauvais  conducteurs  de  l'électricité  rel; 
au  contraire,  en  général,  la  floculation  ;  toutefois  1' 
accélère  la  précipitation  de  certains  sels  collnïdau] 
que  le  fluosilicate  de  potasse. 

Si  Von  fait  passer  un  courant  électrique  dans  un  i 
trouble  ou  dana  une  solution  colloïdale,  on  remarque 
se  fait  une  clarification  à  l'une  ou  l'autre  élertrfni{ 
Tant  l'espèce  chimique  du  trouble,  tandis  qu'une  tl< 
tien  se  produit  à  l'électrodo  opposée;  W.  Spring  a 
montré  que  le  courant  électrique  parvenait  à  dél)ari 
l'eau  de  toute  particule  en  suspension  au  point  de  r 
le  liquide  opliqnemenl  vide,  c'est-à-dire  ne  prése 
pas  de  luminescence  sur  le  trajet  d'im  r.'iisccau  liim 
puissant.  Cette  propriété  iloculantedu  courant  cloct 
jointe  à  l'absence  de  floculation  parles  corps  manvai: 
docteurs  de  l'électricité,  a  déterminé  plusieurs  aulc 
attribuer  le  pouvoir  floculant  des  substances  satine 
sont  des  électrolytcs,  à  la  présence  des  ions  électi 
libres  des  sels.  Les  oi)SPrvatioiis  suivantes  de  W.  .S 
{ioc.  cil.)  tendent  plut6t  à  faille  attribuer  cette  propr 
la  présence  des  bases  et  acides  liliérés  par  l'actior 
sociante  de  l'eau  sur  les  sels  on  stihitiDU  (*). 

Cet  auteur  a  d'abord  prouvé  que,  dans  la  clariHcatii: 
solutions  colloïdales  par  le  courant  électrique,  le  frai 
des  particules  se  fait  indifféremuiont  dans  le  sens  préi 
la  différence  de  conductibilité  éiecirique  du  liquide 
'colloïde,  ou  en  sens  inverse,  et  en  second  lieu  qi 
pouvoir   clarifiant   des  (Mectrolytes    n'est    pus   eu 


(*)  Voir  I&  tliâorie  de  la  iliasociation  électrolytique  ilcs  seU  ti 
pilre  IV,  et  celle  de  la  diisociation  par  hydrolyse  a\i  chapitre  m. 
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port  avec  leurs  conductibilités  électriques  i^espectives- 
Puis  il  a  observé  le  mode  de  floculation  de  troubles  de 
mastic  par  différents  sels  métalliques,  non  plus  en  mélan- 
geant directement  les  solutions,  mais  en  superposant  le 
trouble  à  la  solution  saline  et  en  laissant  diffuser  libre- 
ment  les  liquides.  La  floculation  commence  bientôt  elles 
flocons  descendent  jusqu'à  la  couche  oii  il  v  a  égalité  de 
densité  entre  eux  et  le  liquide.  Avec  les  .sels  de  diffé- 
rents métaux  on  observe  que.  au  bout  de  temps  égaiix, 
les  hauteurs  jusqu'où  la  floculation  a  progressé  soût  dif- 
férentes, sans  qu'on  puisse  trouver  de  rapport  simple 
avec  le  coefficient  de  diffusibilité  des  sels  :  on  remarque 
seulement  que  les  sels  dérivant  des  métaux  polyvalents 
clarifient  le  trouble  à  une  hauteui'  plus  grande.  Les  sels 
colorés,  comme  le  sulfate  de  cuivre,  ont  |)ei'mis  de  pré- 
ciser la  cause  de  cette  différence  ;  on  a  constaté  avec  ce 
sel  que  la  floculation  se  produit  bien  au-dessus  de  la  ré- 
gion où  la  couleur  bleue  est  manifeste,  et  des  prises  des- 
sais ,  faites  avec  des  pipettes  capillaires  au  sommet  de  la 
zone  floculée,  ont  montré,  en  effet,  Tabsence  de  cuivre, 
mais  en  revanche  la  présence  d'acide  sulfurique.  De 
même,  avec  AFCl»,  IVCP,  MgCl^ZnCr^  l'alun,  W.  Spring 
a  toujours  constaté  dans  cette  partie  la  présence  de 
l'acide  libre  du  sel  sans  le  métal  ;  par  routine  les  dépôts 
floconneux  recueillis  au-dessus  des  solutions  salines  con- 
centrées et  lavés  à  l'eau  ont  toujours  révélé  à  l'analyse 
la  présence  des  oxydes  métalliques  correspondants. 

,Ces  expériences  prouvent  nettement  que  les  sels  mé- 
talliques se  sont  décomposés  pendant  leur  diffusion  à  tra- 
vers le  trouble  ;  l'hydrate  métallique  a  enrôlée  les 
particules  du  colloïde  et  les  a  précipitées,  tandis  que 
l'acide  a  diffusé  dans  la  solution  colloïdale  en  la  floculaut 
pour  sou  propre  compte  :  la  matière  colloïdale  agit  donc 
sur  le  sel  métallique  comme  le  septum  d'un  dialyseur,  et 
se  sédimente  en  s'associant  à  l'hydrate  métallique.  Si  les 
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sels  inifiéraux  polyvalents  sont  plus  actifs  que  ceux  des 
moiaux  alcalins  pour  produire  la  lloculatiou,  c  est  que  pré- 
cisément leui'  décoiuposttiou  hydrolytiquo  est  beaucoup 
plus  avancée  ;  ce  sont  d'ailleurs  les  solutions  des  sels  s'il- 
luminant  le  plus  fortement  quaud  on  les  fait  traverser 
par  un  faisceau  lumineux  puissant  —  qui  par  conso<|uent 
constituent  elles-mêmes  une  solution  colloïdale  de  Thv- 
drate  métallique  libéré  par  Thydrolyse  —  qui  ont  le  pou- 
voir floculant  le  plus  considérable. 

Ces  expériences  montrent  aussi  que  la  coagulation  des 
solutions  colloïdales  ne  (»eut  pas  se  produire  sans  une  asso- 
ciation des  micelles  avec  la  substance  minérale;  des  re- 
cherches récentes,  notamment  celles  de  Whitney  et  Ober 
sur  le  sulfure  d'arsenic  colloïdal  ('),  semblent  même  prouver 
que  cette  association  ol)éit  daus  une  certaine  mesure  aux 
lois  numériques  des  composés  définis.  Quand  on  précipite 
ucedoliitioB  colloïdale  de  sulfure  d'arsenic  par  les  chlorures 
de  potassium,  calcium  ou  baryum,  le  précipité  contient 
toujours  Toxyde  métallique  du  sel,  et  la  liqueur  renferme 
par  contre  de  Tacide  chlorhydrique  libre.  Si  on  fait  subir  au 
précipité  un  lavage  prolongé,  ime  partie  seulement  de  Toxyde 
métallique  est  enlevée  et  lautre  reste  liée  au  colloïde  d'une 
façon  irréversible  ;  et  si  Ion  précipite  une  même  solution 
colloïdale  de  sulfure  d'arsenic  par  des  solutions  de  chlo- 
rures différents,  maisdenjémeconcentration  molécidaire,on 
constate  que  les  poids  de  métaux  entraînés,  liésdune  façon 
irréversible  au  colloïde  précipité,  sont  proportionnels  aux 
poids  moléculaires  des  métaux  :  ces  poids  sont  en  effet,  pour 
200  coulimètres  cubes  d'une  solution  à  5  0/0  d'As*S^  col- 
loKlâl,  0«',0ao  Ca,  0^^07G  Ba,  0«^036  K.  Avec  les  solu- 
tions d'un  même  sel  de  concentrations  différentes,  les 
poids  entraînés  par  le  colloïde  sont  en  rapport  avec  la 
concentration  ;  enfin,  si  on  lave  le  précipité  avec  la  so- 

(*)  Whitney  et  Ober,  Zeilschr.  fUr  phys.  Ch.,  t.  XXXIX,  1902. 
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lution  (l'un  autre  sel,  le  métal  du  second  sel  remplace 
quantitativement  le  métal  primitivement  lié  d'une  façon 
irréversible  au  colloïde.  Des  résultats  semblables,  obtenus 
par  J.  Duclaux(*)  sur  la  précipitation  de  la  solution  col- 
loïdale du  ferrocyanure  de  cuivre  par  des  sels  variés, Tout 
amené  à  conclure  que  «  les  entraînements  par  coagula- 
tion ne  sont  que  de  simples  substitutions  des  radicaux  du 
précipitant  à  ceux  qui  composent  le  colloïde  ». 

Règles  pour  le  lavag^e  des  précipités  oolloïdaux.  —  Bien 
que  nos  connaissances  sur  la  formation  des  précipités  col- 
loïdaux  soient  encore  bien  incomplètes,  les  résultats  pré- 
cédents nous  permettent  cependant  de  préciser  les  règles 
à  observer  pour  la  purification  des  précipités  colloïdaux. 

Toutes  les  fois  que  la  quantité  de  sels  minéraux  liée 
d'une  façon  irréversible  au  précipité  colloïdal  est  insuffi- 
sante pour  produire  par  elle-même  la  floculation  de  la 
solution  colloïdale  pure  du  même  corps,  le  lavage  sur 
filtre  par  de  Teau  pure  reproduit  la  solution  colloïdale  du 
précipité,  et  le  précipité  remis  en  psetido-soludon  tra- 
verse le  filtre.  Il  faut  donc  faire  le  lavage,  non  plus  avec 
de  l'eau  pure,  mais  avec  une  solution  d'un  acide  ou  d'un 
sel  qui  puisse  être  éliminé  facilement  par  dessiccation  à 
rétnve  ou  par  calcination.  L'ordre  décroissant  de  pouvoir 
ftoculant  étant  le  suivant  :  sels  des  métaux  polyvalents, 
acides  et  sels  de  métaux  alcalins,  on  est  malheureuse- 
ment obligé  de  prendre  le  plus  souvent  les  moins  éner- 
giques. On  ne  peut,  en  effet,  employer  d'autres  sels  de  mé- 
taux polyvalents  que  ceux  de  mercure,  qui  ne  peuvent  être 
utilisés  que  dans  des  cas  assez  limités,  à  cause  des  réac- 
tions qu'ils  peuvent  donner  pour  leur  propre  compte.  Les 
acides  ne  peuvent  être  employés  qu'avec  des  précipités  à 
fonction  acide  (comme,  par  exemple,  dans  le  lavage  de 


(*)  J.  DucLAUX,  C.  R.,  t.  CXXXVIII,  p.  571  ;  1904. 
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l'acide  titaniquo  par  l'acide  acétique)  ou  avec  des  sels 
particulièrement  insolubles  dans  les  acides  même  forts 
(lavage  de  AgCl  par  AzO^U  dilué).  Pour  les  sela  alcalins, 
ou  est  limité  aux  sels  ammoniacaux,  faciles  à  volatiliser 
par  la  chaleur  :  chlorure,  azotate  ou  acétate. 

Ou  est  donc  réduit  le  plus  souvent  à  n'introduire  dans 
l'eau  de  lavage  que  des  corps  à  pouvoir  Aoculant  faible  ; 
l'acide  acétique  et  les  sels  ammoniacaux.  Ceux-ci,  aj'ant 
un  équivalent  plus  faible  que  les  sels  de  potasse  ou  de 
soude,  ont  d'ailleurs  l'avantage  d'être  plus  actifs  que 
ceux-ci  sous  le  même  poids,  d'après  les  observations  de 
Whitney  et  Ober. 

Enfin,  nous  pouvons  déduire  encore  de  ces  observations 
la  règle  générale  suivante,  déjà  sanctionnée  par  la  pra- 
tique dans  un  grand  nombre  de  méthodes  d'analyses  : 

M  Toutes  les  fois  que  l'on  doit  précipiter  un  oxyde  par 
un  alcali  dans  une  eau-mère  contenant  des  sels  de  métaux 
lourds,  il  faut,  quand  cela  est  possible,  redissoudre  le  pré- 
'  cipité  dans  un  acide  et  lo  reprécipiter  par  l'ammoniaque  : 
on  remplace  ainsi  les  métaux  lourds  entraînés  dans  ia 
première  précipitation  par  un  sel  ammoniacal  facile  à 
volatiliser  pendant  la  calcination  du  précipité.  >< 

Dans  la  seconde  précipitation,  la  concentration  des  mé- 
taux lourds  est  en  effet  insignifiante  par  rapport  à  celle 
des  sels  ammoniacaux,  et  l'impureté  irréversible  du  pré- 
cipité est  presque  exclusivement  formée  par  ceux-ci  :  en 
renouvelant  au  besoin  le  traitement,  on  finît  par  aboutir 
à  des  précipités  qui,  calcinés,  sont  purs.  C'est  une  règle 
qu'il  ne  faut  pas  omettre  de  :^uivre,  par  exemple  dans  la 
précipitation  de  Fe"0^  ou  MnO^  dans  des  solutions  conte- 
nant des  proportions  notables  de  sels  de  chaux,  cas  très 
fréquent  dans  l'analyse  dos  minerais  oxydés  de  fer  ou  de 
manganèse. 
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ElINCIPSS  THiORIQTTSS  DBB  MÉTHODES  D*ANALTC 
FONDÉES  SUE  LES  EÉAGTIONS  IRRÉTEBSIBLES. 
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l.    —    PRINCIPAUX   TYPES     DE     REACTIONS    IRREVERSIBLES 

EMPLOYÉES   EN   ANALYSE. 

Les  méthodes  de  séparation  fondées  sur  les  réactions 
chimiques  irréversibles  sont  extrêmement  variées,  on 
raison  des  procédés  très  divers  qu'offre  cette  catégorie 
de  réactions  pour  obtenir  des  systèmes  formés  de  deux 
phases  distinctes,  séparables  par  des  movens  mécaniques. 
Noos  indiquerons,  par  quelques  ^exemples,  les  principaux 
types  auxquels  se  rattachent  ces  méthodes. 

Méthodes  fondées  sur  U  stabilité  dee  oorps  à  des  tempé- 
ratures déterminées.  —  La  transformation  d'un  grand 
nombre  de  précipités  en  composés  .définis  stables  à  haute 
température,  par  laquelle  se  terminent  presque  toutes 
les  opérations  d'analyse,  appartient  à  cette  catégorie.  Un 
grand  nombre  de  corps  insolubles  obtenus  par  double 
décomposition  saline  :  oxydes  métalliques,  sels  oxygé- 
nés, etc.,  sont  en  effet  des  hydrates  de  compositioa 
variable  avec  la  température  et  ne  peuvent  servir  direc- 
tement au  dosage  exact  des  éléments  qu'ils  renferment. 
D'autres,  comme  les  sulfures  précipités  d'une  solution 
saline  par  l'hydrogène  sulfuré,  s  oxydent  plus  ou  moins 
àTair  pendant  leur  dessiccation.  Par  un  chauffage  éner- 
gique, on  transforme  les  hydrates  de  fer,  d'aluminium, 
la  silice,  etc.,  un  grand  nombre  de  sels  hydratés,  tels 
que  l'oxalato  de  chaux,  le  phosphate  ammoniaco-magué- 
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sien,  etc.,  en  oxydes  ou  sels  anhydres,  généralement 
cristallisés,  à  composition  parfaitement  définie  grâce  à  la 
stabilité  très  grande  de  ces  corps  à  haute  température. 
De  même,  par  chauffage  de  sulfures  hydratés  ou  plus 
ou  moins  oxydés,  dans  une  atmosphère  de  soufre  ou 
d*H'S  en  creuset  de  Rose,  on  obtient  des  sulfures  métal- 
liques (MnS,  Gu^S,  etc.)  cristallisés  et  de  composition 
certaine. 

Enfin  Tinégale  stabilité  de  différentes  classes  de  sels, 
tels  que  les  azotates,  les  hyposulfites,  etc.^  chauffés  à  des 
températures  déternoinées,  permet  d'établir  de  nombreux 
procédés  de  séparation. 

Méthodes  fondées  sur  l'emploi  de  réactifs  oxydants  on 
réduoteors.  —  La  plupart  des  méthod<)s  d'attaque  des 
substances  minérales  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide 
rentrent  dans  cette  catégorie.  Elles  ne  constituent  sou- 
Tent  qu'une  étape  intermédiaire,  une  désagrégation  dun 
système  complexe  que  Ton  transforme  en  un  système  plus 
simple  :  attaque  des  sulfures  métalliques  naturels  par 
Teau  régale  ou  le  nitre,  du  fer  chromé  par  le  bioxyde  de 
sodium,  du  wolfram  par  Teau  régale,  etc. 

Dans  certains  cas,  Tattaque  fournit  en  même  temps  le 
dosage  :  oxydation  an  rouge  des  alliages  de  plomb  et 
argent  (coupellation),  détermination  de  la  cendre  des 
combustibles  par  grillage  à  Tair,  etc. 

Les  nombreuses  réactions  par  oxydation  ou  rédijction 
utilisées  dans  les  méthodes  volumétriques  (réduction  du 
permanganate  de  potasse  par  les  sels  ferreux  ou  manga- 
neux,  oxydation  de  Thyposulfite  de  soude  par  l'iode,  etc.) 
ou  dans  les  méthodes  par  précipitation  (précipitation  de 
MnO'^  par  Tammoniaque  et  le  brome  ou  Teau  oxygénée, 
des  sels  mercuriques  par  Tacide  phosphoreux,  de  Tor  par 
le  sulfate  ferreux  ou  Tacide  sulfureux,  etc.).  le  grillagea 
Tair  de  corps  facilement  oxydables  (ZnS,  MnS,  etc.)  pour 
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les  transformer  en  oxydes  à  composition  définie,  appar- 
tiennent également  à  cette  catégorie. 

On  peut  encore  y  rattacher  les  méthodes  eudiomé- 
triques  permettant  d'analyser  les  gaz  combustibles  conte- 
nant de  l'hydrogène  ou  du  carbone  par  combustion  au 
moyen  d'un  excès  d'oxygène.  Il  est  à  noter  que  ces 
méthodes  ne  permettent  de  faire  l'analyse  d'un  mélange 
de  gaz  combustibles  que  dans  le  cas  de  deux  gaz  dont  la 
nature  est  connue  :  c'est  en  effet  dans  ce  cas  seulement 
que  les  données  de  l'expérience  (contraction  du  volume 
après  combustion,  volume  d'anhydride  carbonique  pro- 
duit), rapprochées  de  l'équation  de  combustion  des  deux 
gaz,  fournissent  autant  d'équations  que  d'inconnues. 

Formation  de  complexes  solubles  ou  ineolnbles.  —  Un 
autre  genre  de  méthodes,  très  difi'érentes  des  précédentes, 
consiste  à  engager  un  seul  des  corps  du  système  à 
analyser  dans  une  combinaison  complexe  où  les  carac- 
tères habituels  de  cet  élément  sont  dissimulés  à  ses 
réactifs  ordinaires  :  on  peut  ainsi  séparer  le  corps  en 
question  des  autres  corps  du  système,  en  se  basant  sur 
la  solubilité  ou  l'insolubilité  du  complexe  formé,  ou  encore 
sur  une  propriété  chimique  spéciale  de  ce  complexe. 

La  plupart  des  métaux  peuvent  en  efi'et  former  avec 
l'ammoniaque,  les  cyanures  alcalins,  les  corps  organiques 
à  fonction  alcoolique,  etc.,  des  combinaisons  complexes 
dans  lesquelles  leurs  propriétés  caractéristiques  peuvent 
être  absolument  masquées  à  leurs  réactifs  habituels, 
parce  qu'ils  ne  sont  plus  échangeables  par  double  décom- 
position saline  comme  dans  leurs  sels  proprement  dits,  et 
sont  contenus  dans  ces  composés  sous  forme  d'un  radical 
à  plusieurs  éléments.  Les  m(''t  illoïdes  ont  également  la 
même  propriété,  et  les  complexes  les  plus  anciennement 
connus  sont  les  acides  oxygénés  du  chlore  qui,  dans  ces 
composés,    a  perdu  sa  propriété  fondamentale  dans    les 


FONDÉES   SUR   LES   REACTIONS  CHIMIQUES  175 

chlorures  de  faire  la  double  décomposition  avec  le  radical 
acide  de  l'azotate  d'argent  :  c'est  le  complexe  tout  entier, 
ClCfi  par  exemple  dans  les  chlorates  ClO^M',  qui  rem- 
placera AzO^  dans  AzO-^Ag  en  donnant  du  chlorate  d'ar- 
gent soluble  au  lien  de  AgCl  insoluble  dans  l'eau. 

La  formation  de  ces  complexes  est  fréquemment  une 
gêne  en  chimie  analytique,  parce  qu'elle  rend  parfois  les 
précipitations  incomplètes  ou  nulles;  mais,  inversement, 
on  peut  se  servir  de  cette  propriété  pour  mettre  en  solu- 
tion des  corps  insolubles,  ou  les  y  maintenir  malgré  la 
présence  de  réactifs  qui  les  reprécipiteraient  s'ils  n'étaient 
pas  engagés  dans  ces  combinaisons  spéciales.  Voici  les 
principaux  complexes  utilisés  en  analyse  minérale. 

L'ammoniaque  redissout  facilement  un  assez  grand 
nombre  d'hydrates  métalliques  (Mg,  Zn,  Ni,  Co,  Cu,  Ag) 
en  donnant  des  complexes  à  fonction  basique  formant 
avec  les  acides  des  sels  très  solubles;  les  sesquioxydes 
de  fer  et  d'alumine  n'en  forment  pas,  et  cette  différence 
de  propriétés  permet  de  séparer  assez  exactement  les 
premiers  métaux  des  seconds.  Parmi  ces  complexes  am- 
moniacaux, les  uns  sont  détruits  par  une  ébuUition  pro- 
longée (Cr^O^),  d'autres  (Cu,  Ag,  Ni)  sont  très  stables 
même  à  cette  température.  D'une  façon  générale,  H^S 
et  Am^S  détruisent  facilement  ces  complexes  quand  le 
sulfiu-e  du  métal  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  Am*^S. 

Les  complexes  formés  par  le  cyanogène  et  les  cyanures 
alcalins  (ferro-,  ferri-,  cobalti-,  cupro-cyanures)  sont  d'une 
stabilité  plus  grande  encore  :  c'est  ainsi  que  les  sulfures 
alcalins  ne  précipitent  pas  le  cuivre  du  cuprocyanure  de 
potassium  ni  le  fer  des  ferro-  et  ferricyanures,  que  la 
potasse  ne  précipite  pas  le  cobalt  des  cobalticyanures 
alcalins,  etc.  (réactions  utilisées  pour  des  séparations  do 
ces  métaux  d'avec  cenx  qui  ne  forment  pas  de  complexes 
cyanures  stables  :  séparation  du  cuivre  et  du  cadmium, 
du  cobalt  et  du  nickel,  etc.). 
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La  plupart  des  composés  organiques  oxygénés  conte- 
nant le  groupe  alcoolique  OH  :  les  acides  tartrique  et 
citrique  (acides-alcools),  la  gljxérine,  le  sucre,  etc.,  sont 
susceptibles  de  former  des  complexes  solubles  avec  les 
hydrates  métalliques,  le  métal  prenant  la  place  de  Thydro- 
gène  dans  le  composé  organique,  et  ITiydrogène  de 
Toxhydrile  donnant  H^O  avec  le  groupe  OH  de  Thydrate. 
Le  métal  perd  ainsi  toutes  ses  réactions  asalytiques  ordi- 
naires; aussi,  en  analyse  minérale,  a-t-on  smrtoat  à  ériter 
la  production  de  ces  complexes  qui  peuvent  se  produire, 
par  exemple,  lorsque  le  papier  des  filtres  a  été  transformé 
en  produits  solubles  par  les  acides  concentrés  :  car  ces 
complexes  organiques  sont  d'une  telle  stabiKté  qu'on  n'a 
en  général  d'autre  ressource  que  d'évaporer  à  sec  et 
calciner  le  produit  pour  détruire  la  matière  organique. 
Dans  certains  cas,  on  peut  cependant  utiliser  la  for- 
mation de  ces  complexes  organiques  en  vue  d'un  dosage 
déterminé.  C'est  ainsi  que,  par  addition  d*an  grand  excès 
d'acide  citrique  à  la  solution  acide  des  phosphates  de 
cbanx  naturels  qui  contiennent  de  la  chaux,  de  l'oxyde 
de  fer  et  de  l'ahimine,  on  peut  précipiter  l'acide  phos- 
phorique  seul  par  l'ammoniaque  et  le  chlorure  de  magné- 
sium, parce  que  tous  ce»  oxydes  forment  avec  l'acide 
citrique  des  complexes  non  précipitables  par  le  phosphate 
d'ammoniaque  en  solution  ammoniacale,  tamMs  que  le 
phosphate  ammoniaco-raagnésien  se  forme  et  précifrite 
malgré  la  présence  de  l'acide  citrique. 

Une  autre  application  intéressante  de  ces  complexes 
organiques  est  le  dosage  acidimétrique  de  l'acide  borique 
en  présence  de  la  glycérine.  L'acide  borique  est  trop  faible 
pour  être  titré  exactement  par  un  alcali  en  présence  d'un 
indicateur  coloré  (Voir  chap.  vu,  §  t)  :  vient-on  à  ajouter 
un  grand  excès  de  glycérine,  il  se  produit  un  complexe  (le 
radical  BO  remplaçant  l'Hd'un  oxhydrile  de  la  glycérine), 
qui   est   un   acide  beaucoup  plus  énergique   que   l'acide 
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borique,  et  que  Ton  peut  titrer  exactement  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

Les  acides  organiques  à  fonction  simple,  lacide  acétique 
et  Tacide  oxalique,  ne  possédant  pas  de  fonction  alcoolique, 
on  n'a  pas  à  redouter  avec  eux  la  formation  de  ces  com- 
plexes. 

Dans  les  cas  que  nous  venons  d  examiner,  on  se  sert 
de  complexes  solubles  pour  en  séparer  des  précipités  inso- 
lubles ordinaires.  Inrersement,  on  peut  utiliser  la  pro- 
priété que  possèdent  certains  métaux  ou  oxydes  de  former 
avec  des  sels  ou  d'autres  oxydes  des  complexes  insolubles 
pour  les  précipiter  d^une  solution  :  tel  est  le  cas  par  exemple 
de  la  séparation  du  thorium  et  du  cérium  d'avec  les  autres 
terres  rares  sous  forme  d'azotates  complexes  par  la 
méthode  de  Wyrouboflf  et  Verneuil  (*),  ou  de  l'analyse 
des  aciers  spéciaux  par  la  méthode  de  P.  Nicolardot 
employant  la  formation  de  complexes  ferriques  qui 
entraînent  les  métalloïdes  (Ph,  As,  Va,  etc.)  et  non  les 
métaux  (**).  Le  bleu  de  Prusse  (ferrocyanure  ferrique) 
paraîtrait  assez  indiqué  pour  des  séparations  et  dosages 
du  fer,  et  en  fait  il  a  été  employé  à  cet  effet  au 
xTni*  siëde;  mais  il  est  trop  gélatineux  pour  pouvoir 
être  d^arrassé  complètement  des  impuretés  del'eau-mère. 

II.    PRINCIPES    THÉORIQUES  EN   JEU   DANS   LES    RÉACTIONS 

IRRÉVERSIBLES. 

Bôle  de  la  vitesse  de  réaction  en  analyse.  —  Les  réac- 
tions irréversibles,  n'étant  pas  limitées  à  la  même  tempé- 
rature par  la  réaction  inverse,  présentent  sur  les  réac- 
tions réversibles  l'avantage  de   pouvoir  être  complètes 

(*)  WYHOUBOFFetVBRSECiL,C./{.,  t.  GXXVl,  p.  340  (1898),  ct  t.  CXXVIII, 
D.  1331  (1899). 
(**)  P.  Nicolardot,  C.  fl.,  t.  CXXXVIII,  p.  810  (ri04). 
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dans  tous  les  cas,  et  de  permettre  l'application  intégrale 
aux  données  d'analyse  des  équations  théoriques  de  réac- 
tion. C'est  bien  ainsi  qu'on  interprète  ces  réactions  dans 
la  production  des  composés  définis  servant  dans  le  calcul 
des  analyses  :  oxydes  cristallisés  Fe^O'*,  AFO^,  (VO*,  etc., 
obtenus  par  calcination  à  haute  températiu'e  d'hydrates 
plus  ou  moins  bien  définis,  de  l'oxyde  de  zinc  obtenu 
par  grillage  du  sulfure,  etc. 

Mais,  pour  que  cet  emploi  de  l'équation  théorique  soit 
légitime,  il  est  nécessaire  que  la  réaction  soit  efi'ectuée 
d'une  manière  complète  dans  l'intervalle  de  temps  où  l'on 
prétend  la  réaliser.  Or  les  réactions  les  plus  complètes 
sont  loin  d'être  instantanées,  même  quand  elles  paraissent 
très  vives  ;  elles  sont  parfois  très  lentes  à  se  produire 
lorsque  le  système  est  maintenu  à  une  température  un 
peu  inférieure  à  celle  oîi  la  réaction  est  vive,  et  l'on  peut 
même  observer  alors  des  limites  correspondant  à  de 
faux  équilibres.  C'est  ainsi  que  le  mélange  tonnant 
H^  -+'  0  qui,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  se 
combine  brusquement  et  totalement  avec  explosion, 
donne  lieu  à  une  combinaison  lente  lorsqu'on  le  chaufi*e 
au-dessous  de  560"*,  température  où  la  combinaison  se  fait 
encore  avec  explosion.  A  la  température  d'ébullition  du 
soufre,  le  dixième  seulement  de  la  masse  est  combiné 
au  bout  de  trois  jours  (Van't  Hoff*),  et  à  300°  il  n'y  a 
que  3,8  p.  100  du  mélange  qui  entre  en  combinaison, 
cette  limite  étant  obtenue  au  bout  de  treize  secondes 
(A.  Gautier  et  Hélier).  La  présence  de  gaz  inertes  ajoutés 
à  des  mélanges  explosifs  en  ralentit  toujours  la  combi- 
naison et  joue  le  rôle  des  frottements  en  mécanique, 
s'opposant  au  déplacement  d'un  corps  hors  d'équilibre  : 
la  vapeur  d'eau  produite  au  début  de  la  combinaison  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène  à  basse  température  dans  le 
cas  précédent  doit  produire  le  m6me  efi'et. 

Dans  l'inflammation    des    mélanges  d'oxygène  et    de 
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méthane,  E.  Mallard  et  H.  Le  Châtelier  ont  constaté  un 
phénomène  du  même  ordre,  celui  du  retard  à  l'inflam- 
mation :  le  mélange  CH*  +  0^  détone  bien  quand  on  le 
chauffe  au-dessus  de  650*,  tnais  à  cette  température  il 
faut  un  échauffement  préalable  de  dix  secondes  pour  que 
Tinflammation  se  produise,  ce  délai  décroissant  quand  la 
température  s'élève  et  ne  s*annulant  qu'à  2.300°  environ. 
Ce  phénomène  n*est  sans  doute  pas  spécial  à  ce  mélange, 
mais  il  ne  se  manifeste  très  nettement  que  dans  ce  cas. 

-Ces  particularités  sont  d'une  très  grande  importance 
dans  les  analyses  eudiométriques  et  les  méthodes  qui 
s  y  rattachent  ;  elles  expliquent  :  pourquoi  il  est  souvent 
nécessaire  d'ajouter  du  gaz  tonnant  à  des  mélanges  com- 
bustibles contenant  des  gaz  inertes,  pour  que  Tétincelle 
électrique  donne  une  reaction  complète  ;  —  pour  quelle 
raison,  dans  les  appareils  du  type  Orsat,  où  la  combustion 
des  gaz  inflammables  mélangés  d'oxygène  est  produite 
par  fincandescenccî  d'une  spirale  de  platine,  il  faut  pro- 
longer beaucoup  cette  incandescence  sous  peine  d'avoir 
des  combustions  incomplètes,  surtout  quand  le  mélange 
contient  du  méthane  ;  —  enfin  pour  quels  motifs  un  trop 
grand  excès  d'oxygène  empêche  la  combustion  des  gaz 
inflammables  d'être  complète  dans  l'obus  calorimétrique, 
lorsqu'on  veut  y  déterminer  le  pouvoir  calorifique  d'un  gaz 
combustible  :  l'oxygène  en  excès  joue  là  le  rôle  de  gaz 
inerte,  et  l'on  doiten  ajouter  seulement  un  très  léger  excès 
en  sus  delà  quantité  nécessaire  à  la  combustion  complète. 

Des  difficultés  du  même  ordre,  tenant  à  la  lenteur  de  la 
réaction  ou  à  de  faux  équilibres,  peuvent  intervenir  dans 
les  méthodes  ordinaires  de  voie  sèche  ou  de  voie  humide. 

On  a  à  s'en  préoccuper  par  exemple  dans  la  production 
au  moufle  des  oxydes  cuits  ou  obtenus  par  grillage  de  sul- 
fures; là  le  critérium  de  la  réaction  complète  est  facile  : 
il  suffit  de  prendre  de  temps  en  temps  le  poids  du  corps 
et  de  calciner  jusqu'à  ce   que  deux  pesées  consécutives 
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suffisamment  espacées  donnent  des  résultats  rigoureuse- 
ment concordants,  pour  être  assuré  que  la  réaction  est 
pratiquement  ternlinée(*).  Comme  Texpérienc^  démontre 
que  la  vitesse  des  réactions  irréversibles  se  faisant  avec 
dégagement  de  chaleur  augmente  toujours  avec  la  tempé- 
rature, il  suffit  en  général  de  chauffer  au  rouge  vif  pen- 
dant des  dorées  de  temps  assez  courtes  que  l'expérience 
a  déterminées  dans  chaque  cas  (quelques  minutes  à  une 
heure  au  plus,  en  général). 

On  est  beaucoup  moins  certain  d'arriver  en  peu  de  temps 
à  des  réactions  complètes  dans  les  opérations  de  voie  hu- 
mide, où  la  température  est  souvent  celle  du  laboratoire 
et  ne  peut  pas  dépasser  en  tout  cas  }e  point  d'éboUitioa 
des  liquides  employés,  et  où  Ton  n'a  pas  à  sa  dispositioo 
un  indice  aussi  sûr  que  Tinvariabilité  de  poids. 

La  vitesse  de  réaction  à  une  température  donnée  a  pu 
être  étudiée  assez  facilement  pour  les  corps  en  solution 
formant  des  systèmes  homogènes,  et  donnant  lieu,  sans 
cesser  d'être  homogènes,  aune  réaction  complète  irréver- 
sible. 

D'après  les  observations  de  M.  Berthelot  (**)  sur  la  dé- 
composition du  formiate  de  baryte, confirmées  et  précisées 
par  un  très  grand  nombre  d'expériences  ultérieures,  no- 
tamment par  celles  de  G.  Lemoine  (*")  sur  l'action  de 
l'acide  oxahque  sur  le  chlorure  ferrique  : 

Fe2CI«  -H  C2H20*  =  2FeC12  +  2liCl  +  200», 


(*)  11  se  produit  quelquefois  dans  les  méthodes  de  voie  sèclie  des 
réactions  incomplètes  analogues  aux  faux  équilibres  précités:  c'est  ainsi 
que  la  calcination  même  très  prolongée  de  l'alumine  et  de  Tacide  slan- 
nique  contenant  un  peu  d'acide  sulfurique  n'expulse  pas  tout  l'acide, 
malgré  le  peu  de  stabilité  des  sulfates  de  ces  oxydes.  On  n'arrive  à  des 
oxydes  purs  qu'en  chauffant  très  longtemps  au  rouge  blanc,  ou  en  créant 
dans  le  creuset  où  se  fait  la  calcination  une  atmosphère  d'ammoniaque 
qui  se  combine  à  l'acide,  elle  sulfate  d'ammoniaque  formé  se  volatilise. 

(••}  M.  BEKTHKLOT,>lHn.  de  Ch.  el  de  Ph.,  4' série,  t.  X VIII,  p.  147(1869). 

(***)  G.  Lemoink,  Ihid,,  6-  série,  t.  XXX,  p.  289  (1893), 
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la  vitesse  de  réaction  décroît  k  mesu 
s'épaise  en  corps  réagissant,  et,  à  chai 
proportionnelle  àla  masse  active  des  coi 
dans  le  mélange.  Si  donc  on  appelle 
des  composant*,  y  le  poid»déjà  détruit 
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k  ayant  une  valeur  poeitive  qui  dépe 
la  réaction  et  de  la  température  ;  on  a 
ré({uatH»i(l),  dans  lecas  d'une  tram 
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Si  l'on  porte  les  temps  /  en  abscisse 
transformées  y  en  wdonnées,  on  voit 
représente  une  courbe  partant  de  loi 
ment  à  une  droite  ayant  kp=ig»  pou 
laire. 


La  dérivée  seconde  -7^  =^-~  k  étant 
la  concavité  de  la  courbe  est  tournée  v 
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pour  y  ^/»  =OA,la  t.ingente  est  horizontale:  la  r,oiirbe  a 
donc  la  droita  AB  pour  ast'mptote  et  son  allure  est  celle 
que  représente  la  figure  ci-contre.  L'erreur  que  Ton  com- 
met en  pratiqne  en  supposant  la  réaction  terminée  au 
bout  du  temps  /  =  OD  est  la  différence  entre  CD  =pet 
CD  =a,*soil  ce  ^  p  —  a;  elle  est  évidemment  d'autant 
plus  faible  que  la  tangente  à  lurigine  est  plus  redressée 
[k  très  grand).  En  général,  l'élévation  de  température 
accélère  les  réactions  irréversibles,  c'est-à-dire  aug- 
mente le  coefficients  qui  parait  varier  avec  elle  suivant 
une  formule  exponentielle  k  ^  m\*,  où  m  et  A  sont  des 
coefficients  dépendants  de  la  réaction  et  Ola  température  ('); 
on  a  donc  intérêt  à  opérer  à  température  aussi  élevée  que 
possible.  C'est  ainsi  que  la  réaction  précitée  entre  l'acide 
oxalique  et  le  percliluinire  de  fer,  qui  est  pratiquement 
complète  en  quelques  minutes  à  100°  en  liqueur  étendue, 
exige  plusieurs  années  à  la  température  ordinaire  pourètre 
totale. 

C«s  considérations  s'appliquent  à  la  plupart  des  réac- 
tions irréversibles  par  voie  humide  oîi  le  système  initial 
est  en  solution  homogène,  même  dans  lescasod  il  se  pro- 
duit des  précipités,  si  ceux-ci  sont  sans  action  sur  les 
corps  du  système  initial  :  aussi  faut-il  tenir  grand  compte 
dans  ces  méthodes  de  la  vitesse  des  réactions  sous  peine 
de  commettre  des  erreurs  considérables.  Dans  certains 
cas,  par  exemple  dans  l'action  de  l'iode  sur  l'hj'posulfite 
de  soude,  la  réaction  est  tellement  rapide  qu'on  n'a  pas  à 
se  préoccuper  du  temps  nécessaire  à  sa  réalisation  com- 
plète ;  dans  d'autres  cas  au  contraire,  par  exemple  dans 
la  précipitation  du  manganèse  sous  forme  de  MnO-  par  le 
Ijrome  et  l'ammoniaque,  la  vitesse  de  transformation  est 
iissez  lente,  et  l'on  doit  vérifier  toujours  s'il  ne  reste  pas 
de  manganèse  dans  le  filtrat,   même  après   avoir  fait  agir 

(*)  G.  Lemoibk,  Ioc,  cit. 
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les  réactifs  pendant  quelques  heures  à  chau<I  sur  la  s 
tioD  de  manganèse. 

RéaetionB  intennMùirea  entre  l'état  initial  et  l'état  ( 
—  Il  arrive  fréquemment  qu'entre  l'état  initial  d'un 
tème  chimique  et  l'élat  final  plus  stable  auquel  il 
aboutir  plus  ou  moins  vile  suivant  les  conditions  de  t 
pératore,  concentra  lion, etc. ,  considérées,  viennent  a'in 
caler  des  réactions  sucressîves  donnant  lieu  à  des  o 
moins  stables  que  l'état  final,  qui  ne  subsistent  qu'un 
tain  temps  et  finissent  par  se  résoudre  dans  le  i 
tème  définitif.  Cette  observation  s'applique  surtout 
réacUons  irréversibles,  miiis  elle  trouve  aussi  quelque 
place  dans  les  réactions  d'équilibre. 

On  peut  en  citer  (io  nombreux  exemples  dam 
domaine  des  réactions  irréversibles. 

LTiyposulflte  de  soude  en  solution,  traité  par  1 
donne  comme  rësullat  final  la  réaction  : 

S»0*Na»  +  2HCI  =  SO*  +  S  +  2NaGI  ; 

mais  il  se  forme  toujours  comme  intermédiaire  une  s 
tion  jaune  de  soufre  d'aulant  plus  stable  que  la  solu 
est  plus  étendue,  et  qui  lioime  le  système  ci-dessus  i 
précipitation  brusque  de  soufre. 

L'action  finale  de  l'eau  oxygénée  sur  l'acide  chrom 
en  solution  acide  peut  être  représentée  par  l'équation 

2C1-0»  +  2HH)i  =  CHO»  +  2HÏ0  +  50; 

mais  il  se  produit  toujours  à  froid  un  corps  bleu,  sut 
tant  pendant  quelques  secondes,  l'acide  perchromiqui 
instable  qu'on  ignore  encore  sa  composition  exacte. 
La  formation  de  l'eau  oxygénée  elle-même  est 
étape  du  même  genre  :  le  système  2HC1  -j-  1! 
donne    comme   terme  le    plus    stable   de   la    réac 
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BaCl^  +  0-+-  H'O,  mais  il  y  a  toujours  formation  du  sys- 
tème intermédiaire  BaCl^  -h  H^O-  moins  stable,  qui  Test 
encore  suffisamment  à  froid  pour  qu'on  puisse  Tutiliser 
à  la  préparation  de  l'eau  îoxygé née. 

Les  réactions  dites  «  cataljtiqnes  »  mettent  égale- 
ment en  jeu  la  fonnation  éphémère  de  composés  peu 
stables  servant  d'intermédiaires  entre  le  système  initial 
et  Tétat  final  :  formation  d'hydnire  de  platine  dans  la  com- 
bustion du  mélange:  d'hydrogène  et  d'oxygène  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (M.  Berthelot),  d'hydrure,  carbonylo 
on  ammoniure  dans  les  nombreuses  catalyses  produites 
parle  nickel  (P.  Sabatier),  etc... 

La  chimie  organique  offre  d'innombrables  exemples  de 
ces  réactions  successives  :  l'oxydation  de  l'alcool  par 
l'acide  chromique  ou  Tair  en  présence  du  noir  de  platine, 
qui  donne  toujours  de  l'aldéhyde  avant  l'acide  acétique, 
la  formation  de  tous  les  composés  nitrés  explosifs  qui 
constitue  une  étape  instable  entre  le  système  initiai  et  le 
système  final  stable  des  produits  de  la  décomposition 
explosive. 

Dans  le  domaine  des  réactions  réversibles,  de  semblables 
phénomènes  sont  plus  rares,  mais  on  peut  en  citer  cepen- 
dant un  certain  nombre  :  formation  de  liqueurs  sursa- 
turées au  début  des  précipitations,  de  chlorosulfures 
instables  dans  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les 
chlorures  de  plomb  et  de  mercure,  etc. 

W.  Ostwald,  en  s'appuyant  sur  un  grand  nombre  de 
faits  de  ce  genre,  a  formulé  le  principe  suivant  sous  le 
nom  de  loi  des  réactions  successives {*)  :  «  Si  l'on  part 
d'un  système  représentant  l'état  initial  le  plus  instable 
et  qu'on  laisse  ensuite  se  faire  spontanément  les  transfor- 
mations, il  se  produit  tout  d'abord,  non  pas  l'état  final  le 


(*)  \V.  Ostwald,  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  ati.    Chemie 
(p.  96  de  la  3-  éd.  b\\.). 
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'  plus  stable,  mais  au  contraire  le  plus  instable  qi 
exister  après  l'état  iDitial.  » 

Il  en  résulte  que  l'une  des  conilitïoiig  nécess 
l'analyse  quantitative  parréactioas  chimiques,  pr 
ment  dans  les  transformations  irréversibles,  est 
sans  h&te,  et  de  laisser  aux  ptiénomèneB  le  l 
s'effectuer  d'une  façon  complète,  l'expérieDce  s( 
Tant  indiquer  dans  chaque  cas  le  délai  nécesss 
que  la  transformation  du  système  soit  intégrale. 
Nous  verrons  un  peu  plus  loin  d'intéressantes 
tiens,  dans  les  méthodes  volu métriques,  du  i 
jouent  la  vitesse  des  réactions  et  le  principe  des  r 
successives. 

Loi  tlurmodynamiiiaa  des  réactions  irrérerBiblei 
ce  qui  concerne  la  réalisation  des  réactions  et 
irréversibles,  la  loi  qui  les  régit  se  déduit  du  prii 
Camotr-ClaasiUB  et  se  traduit  par  l'équation  s 
applicable  à  toute  transformation  isothermiqt 
versible  : 

(I)  Q  =  T(S*-Sb)  +  TP, 

dans  laquelle  T  représorito  la  température 
constante  à  laquelle  on  effectue  la  réaction  co 
dans  un  calorimètre  ;  Q,  la  quantité  de  chaleur 
par  la  réaction  ;  Sa  et  Su,  les  valeurs  que  pre 
l'état  initial  A  et  dans  l'état  final  B  la  foncti 
entropie  définie  par  l'équation  : 


(2) 


^==/f. 


rfQ  étant  la  quantité  de  chaleur  infiuimeut  pet 
prend  ou  cède  le  système  en  expérience  le 
cycle  de  transformation  qu'il  parcourt,  et  T  la  t 
ture    absolue    en   chaque  point  du  cycle.    L'ex 


^r^n 
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Sa  —  Sb  s'appelle,  d'après  Clausius,  la  transformation  * 
compensée,  et  le  terme  T  (Sa  —  Sb)  la  chaleur  compensée 
(P.  Duhem)  dont  la  valeur,  qui  peut  être  positive  ou 
négative,  ne  dépend  que  de  Tétat  initial  et  de  Tétat  final 
du  système.  I^  terme  P,  appelé  ir ans fonncUion  non  corn-- 
pensée,  a  une  valeur  toujours  positive,  dépendant  en  géné- 
ral des  états  intermédiaires  entre  A  et  B  du  système  (*); 
Texpression  TP  ou  chaleur  non  compensée  représente  la 
partie  de  la  chaleur  Q  dégagée  par  la  réaction  qui  est  uti- 
lisable sous  forme  de  puissance  motrice  (H.  Le  Chàte- 
lier). 

Pour  qu'une  réaction  soit  réalisable,  il  faut  que  la  trans- 
formation puisse  donner  un  terme  TP  positif,  et,  de  toutes 
les  transformations  possibles,  celle  qui  donne  le  terme 
TP  maximum  correspond  à  l'état  final  le  plus  stable,  puis- 
qu'une fois  amené  à  cet  état  le  système  ne  pourrait  plus 
subir  de  transformations  qu'en  donnant  un  terme  TP 
négatif  ;  on  en  déduit  donc  la  loi  établie  expérimenta- 
lement par  M.  Berthelot  sous  le  nom  de  principe  du  tra- 
vail maximum,  qui  peut  être  énoncé  ainsi  (**)  : 

Si  plusieurs  réactions  sont  possibles,  celle  qui  tendra 
finalement  à  se  produire  cojrespondra  à  la  production 
du  travail  maximum, 

Ck)mme  le  terme  T  (Sa  —  Sb)  peut  être  positif  ou 
négatif,  la  valeur  de  Q  peut  être  négative,  bien 
que  TP  soit  toujours  positif,  mais  en  pratique,  dans 
toutes  les  réactions  vives,  le  terme  T  (Sa  —  Sb)  ne 
représente  qu'une  fraction  assez  faible  (quelques  cen- 
tièmes) de  la  valeur  de  TP  qui  donne  ainsi  son  signe  positif 
à  la  valeur  de  Q,  et,  en  fait,  dans  toutes  les  transfor- 


(*)  Voir  Introduction  à  la  mécanique  chimique,  par  P.  Duhrm  i18îï3, 
Gand,  Hoste,  éditeur),  chap.  ix  et  x,  et  Lois  générales  de  la  Chimie^ 
par  G.  Chesneau  (1899,  Paris,  Béranger,  éditeur),  chap.  vi. 

(**)  Le  Chatelibh,  Sur  le  principe  du  travail  maximum  (C.  H.,  18  juil- 
let i8»2). 
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mations  irréversibles  :  chlorurations,  oxydations,  réduc- 
tions, etc.,  eDipk>yées  couraminent  eo  analyse  minérale, 
la  réaction  dégage  une  quantité  de  chaleur  importante. 
Parmi  les  réactions  que  nous  avons  citées  au  début  de  ce 
chapitre,  ceUes  qui  en  dégagent  le  moins  sont  à  coup  sAr 
les  transformations  en  oxydes  anhydres  cristallisés  des 
hydrates  amorphes  de  fer,  aluminiom,  chrome,  etc.,  quicor- 
reapondentiun  simple  changement  allotropique  del'oxyde 
desséché;  le  dégagement  calorifique  a  été  mesuré  pour  le 
sesquioxyde  de  1er  et  trouvé  égal  à  +  3",!  :  il  est 
encore  suffisant  pour  produire  rincandescence  subite  de 
l'oxyde  amorphe  au  moment  de  sa  transformation  en 
oxyde  cristallisé. 

ill.   —    ÉTODE  DB  QDELQDES    UÉTHODBS    FONDÉES 
SOB  LBSRâACTIOtfS  ISBAvERSIBLHR. 

Il  résulte  des  considérations  précédentei  que,  si  une 
réaction  irréversible,  utilisable  en  analyse  minérale,  est 
possible  en  vertu  du  principe  du  travail  maximum,  les 
seuls  points  à  examiner  dans  la  discussion  des  méthodes 
fondées  sur  cette  réaction  sont  la  stahiUlé  du  corps  ser- 
vant au  dosage,  la  vitesse  de  réaction  et,  le  cas  échéant, 
les  réactions  intermédiaires  possibles.  L'étude  des  mé- 
thodes d'analyse  de  cette  catégorie  exige  par  conséquent 
la  connaissance  approfondie  des  propriétés  individuelles 
(le  chaque  composé  employé  dans  la  méthode,  et  l'on  peut 
dire  seulement  d'une  façon  générale  que,  à  une  tempéra- 
tare  donnée,  la  stabilité  du  corps  et  la  vitessede  la  réac- 
tion sont  d'autant  plus  grandes  que  le  corps  considéré  est 
formé  avec  on  dégagement  de  chaleur  plus  considérable. 

Nous  nous  contenterons  de  donner  ici  comme  exemples 
de  ces  discussions  de  méthodes:  1°  au  point  de  vue  de  la 
stabilité,  deux  procédés  do  séparation  basés  sur  l'inégale 
résistance  d'une   même  classe  de  sels  à  la  décomposition 

Tome  IX.  1906.  .  13 
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par  la  chaleur  :  la  méthode  dite  «  des  azotates  »  de 
H.  Sainte-Claire  De  ville,  et  les  séparations  fondées  sur 
Tinégale  stabilité  des  hyposulfites  en  sohition  aqueuse; 
2*  au  point  de  vue  du  rôle  que  jouent  la  vitesse  des  réac- 
tions irréversibles  et  les  réactions  intermédiaires,  les  mé- 
thodes volumétriques  par  oxydation. 

Méthode  des  asotates  de  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  Cette 
ijiéthode  fait  partie  d'un  ensemble  de  procédés  d'analyses 
exposés  par  leur  auteur  avec  une  précision  et  un  sens  cri- 
tique tout  à  fait  nouveaux  en  matière  d'analyse  minérale, 
pourTépoque  où  a  été  publié  le  mémoire  qui  les  résume  (*). 
Toutes  les  propriétés  des  corps  intervenant  dans  les 
réactions  utilisées  y  sont  minutieusement  étudiées,  et  les 
conditions  permettant  d'opérer  avec  le  maximum  de  pré- 
cision y  sont  exactement  déterminées.  Ce  mémoire  a  donc 
une  importance  capitale  dans  l'histoire  de  la  docimasie, 
et  il  peut  encore  servir  aujourd'hui  de  modèle  aux  chi- 
mistes qui  publient  une  méthode  nouvelle,  pour  la  rigueur 
avec  laquelle  les  faits  sont  coordonnés  et  les  conséquences 
déduites  ;  il  ne  nous  paraît  donc  pas  inutile  de  rappeler 
ici  les  principes  qui  ont  guidé  leur  auteur. 

Deville  a  désigné  cette  méthode  sous  le  nom  de  procédé 
de  la  voie  moyenne^  parce  que  les  réactions  qu'elle  utilise 
sont  intermédiaires  entre  celles  de  la  voie  sèche  et  celles 
de  la  voie  humide.  Elle  permet  de  séparer,  avec  une 
exactitude  qui  n'a  pas  été  surpassée,  les  oxydes  alcalins, 
alcalino-terreux  et  la  magnésie  des  oxydes  Fe'^O*^,  AFCH^ 
et  MnO^,  corps  qui  se  trouvent  presque  toujours  associés 
ensemble  dans  les  calcaires,  les  minerais  de  fer  et  de 
nombreuses  espèces  minérales  :  la  précipitation  par-  l'am- 
moniaque, que  l'on  emploie  habituellement  pour  cette  sé- 


(*)  H-Sainte-Glaihe  Deville,  ^nn.  deCh.el  de  Vh.,  3'  série,!.  XXX VIII, 
p     o  ;  1853. 
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paration,  a  rinconvënîent  d'entraîner  toujours  He  la  chaux 
et  de  la  magnésie  arec  les  hydrates  cultoïdaux  de  fer, 
d'ahimine  et  de  mangaoëse,  et  c'est  pour  obvier  à  cet  in- 
convénient si  nettementsignaléparliii, comme  iiousl'avons 
déjà  vu,  que  Deville  a  proposé  sa  méthode  des  azotates. 

Cette  méthode  est  basée  sur  l'inégale  résistance  de  ces 
azotates  à  la  décomposition  par  la  clialeur  et  sur  l'action 
différente  de  l'acide  nitrique  ainsi  que  rie  l'azotate  d'am- 
moniaque sur  les  produits  de  cette  décomposition  pyro- 
gênée. 

Au  point  de  vue  de  leur  résistance  à  la  déi'omposition 
par  la  clialeur,  Deville  range  les  azotates  métalliques  en 
quatre  classes  (")  : 

1°  Nitrates  qui  abandonimnl  leur  acide  à  l'état  d'acide 
nitrique  à  une  température  peu  supérieure  à  celle  de 
teau  bouillante,  savoir  les  nitrates  d'alumine  et  d'oxyde 
ferriqun.  —  I^  nitrate  d'aluminofond  facilement  dans  son 
eau  de  cristallisation,  puis,  à  140°,  laisse  dégager  tout  son 
acide  et  se  décompose  entièrement  sans  même  qu'il  se 
dégage  de  vapeurs  nitreuses  en  quantité  appréciable.  Il 
reste  un  hydrate  d'alumine  amorphe,  très  poreux,  analogue 
à  la  pierre  ponce  et  très  facile  à  laver.  Le  nitrate  ferrique, 
encore  moins  stable,  no  peut  être  évaporé  à  sec  sans  dé- 
composition :  il  laisse  un  oxyde  pur  en  dégageant  seule- 
ment de  l'acide  nitrique. 

Les  oxydes  de  fer  et  d'alumine  ainsi  obtenus  sont  sans 
action  sur  l'azotate  d'ammoniaque  en  solufiou  concentrée 
et  chaude,  maïs  solubles  encore  dans  l'acide  azotique  dilué. 

2*  Nitrates  qui  abandonnent  leur  acide  à  une  tempé- 
rature peu  élevée  avec  production  de  vapeur  nitreuse  et 
formation  d'un  suroxyde  :  ce  sont  les  nitrates  de  man- 
ganèse, cohalf  et  nickel.  — Si  l'on  soumet  à  l'action  d'une 

(')  Il  estracilc  de  TériÛer  que  l'onire  de  stabilité  donné  par  H.  Sainte- 
Claire  Deville  est  bien  celui  qu'assignent  le«  rhuleurs  de  formation  des 
différent»  aiotate)  considérés. 
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chaleur  croissante  une  solution  concentrée  de  nitrate  de 
manganèse,  on  voit  déjà  à  140''  se  déposer  des  flocons 
bruns  au  sein  du  liquide.  A  155%  une  décomposition  ra- 
pide, et  qui  s'effectue  en  même  temps  dans  toute  la  masBe 
avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  transforme  le  tout 
en  peroxyde  pur  et  anhjdre,  formant  un  enduit  miroitant 
sur  les  parois  de«  récipients  ;  ce  peroxyde,  ainsi  préparé, 
est  insoluble  dans  Tacide  nitrique  faible  :  Tacide  concentré 
n'en  dissout  que  des  traces  à  chaud. 

Les  nitrates  de  cobalt  et  de  nickel  se  décomposent  à 
peu  près  comme  celui  de  manganèse,  mais  à  une  tempé- 
rature un  peu  plus  élevée,  en  donnant  des  sesquioxydes 
noirs,  qui,  eux,  se  dissolvent  facilement  dans  Tacide  ni- 
trique faible  avec  dégagement  d'oxygène. 

L'azotate  d'ammoniaque  est  sans  action  sur  les  per- 
oxydes noirs  de  manganèse,  nickel  et  cobalt. 

3**  Nitrates  qui  se  décomposent  avec  dégagement  de 
vapeurs  et  formation  partielle  de  sous-nitrates  à  la  tem- 
pérature de  250  à  350*.  —  Les  nitrates  de  magnésie  et 
de  zinc  appartiennent  à  cette  catégorie.  Une  solution  de 
nitrate  de  magnésie  concentrée  bout  à  170"*  :  il  distille 
alors  de  Teau  pure.  De  210*^  à  310°,  il  se  dégage  un  peu 
d'acide  nitrique  pur;  c'est  vers  330**  seulement  qu'appa- 
raissent les  premières  bulles  d'oxj^e  azotique  au  milieu 
du  liquide  bouillant.  A  ce  moment,  le  dixième  environ  de 
l'acide  du  nitrate  s  est  dégagé  :  il  s'est  formé  un  nitrate 
basique  qui,  par  lavage  à  l'eau,  laisse  un  résidu  insoluble 
d'hydrate  de  magnésie  avec  peut-être  un  peu  de  sous- 
nitrate.  Le  nitrate  de  magnésie  qui  a  été  ainsi  chauffé 
jusqu'à  commencement  de  vapeurs  rutilantes  est,  bien  en- 
tendu, soluble  dans  l'acide  nitrique  dilué,  et  Test  égale- 
ment dans  le  nitrate  d'ammoniaque  concentré,  légèrement 
chauffé,  avec  fort  dégagement  d'ammoniaque. 

Le  nitrate  de  zinc  se  comporte  de  même. 

4""  Nitrates  indécomposables  à  la  température  maxi^ 


i\ilrate  et  sous-nitrate 

de  MgO. 


Nitrates  alcalÎDS  et 
alcali  no -tnrreux. 
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mum  du  bain  (Tkmle  :  ce  sont  les  nitrates  alcalins  et 
alcalino-terreifj- ,  qin  ne  se  décomposent  qu'à  partir  du 
rouge. 

La  marche  proposée  par  H.  Sainte-Claire  Deville  ponr  la 
séparation  de  ces  difTérents  oxydes  découle  immédi&te- 
menl  de  ces  "différentes  propriétés.  Nous  la  résumerons 
en  quelques  mots  :  tous  les  oxydes  sont  amenés  à  l'état 
de  nitrates  en  solntion  par  un  traitement  préalable  appro- 
prié ;  la  solution  est  évaporée  graduellement  jusqu'à  une 
température  de  200  à  250',  ou  même  un  peu  au-dessus, 
Jusqu'à  disparition  des  vapeurs  nitreuses  s'il  s'en  est  pro- 
duit. D'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  le  résidu  se 
compose  de  : 

Bioxydedemanga- 

nëse. 
Alumine  hydratée. 
Oiyde  ferrique. 

La  masse  est  humectée  de  nitrate  d'ammoniaque  con- 
centré, et  chauffée,  en  répétant  au  besoin  l'opération, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque  dont  la 
quantité  est  ordinairement  en  rapport  direct  avec  la  pro- 
portion de  sous-nitrate  de  magnésie  {et  de  zinc)  qui  s'est 
formé.  On  laisse  digérer  à  une  douce  chaleur  après 
avoir  ajouté  de  l'eau  :  l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  le 
bioxyde  de  manganèse  restent  seuls  insolubles,  en  masse 
assez  dense  et  poreuse  pour  être  entièrement  lavée  par 
décantation(*).  Une  digestion  à  chaud  du  résidu  dans 
l'acide  azotique   de  concentration    moyenne   dissout  les 

ODKTiLLEJndiqueque.parsuite  de  la présencedesmalièrea organiques, 
ou  bien  si  l'on  a  trop  fortement  calciné  les  nitrates,  un  peu  de  MnO' 
passe  à  l'état  d'oxyde  inférieur  sur  lequel  agit  légèrement  le  nitrate 
d'ammoniaqne.  Il  pent  ainsi  passer  en  lolulion  dee  traces  de  manga- 
nèse qu'on  retrouve  plus  lard  a^ec  la  magnésie,  dont  on  le  sépare  faci- 
lemenl:  mais,  ajoute-t-il  avec  raison,  «aucune  mi'lliode  n'obvie  mieux 
que  celle  des  nitrates  à  cet  inconvénient  >. 
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oxydes  de  fer  et  d'alumine  et  laisse  le  bioxyde  de  manga- 
nèse comme  résidu. 


.  Méthodes  fondées  sur  la  différence  de  stabilité  des  hypo- 
sulfites.  —  Un  assez  grand  nombre  de  procédés  de  sépa- 
ration sont  basés  sur  Taddition  d'hyposulflte  de  soude  à 
des  solutions  neutres  fou  peu  acides)  de  chlorures  ou  de 
sulfates  métalliques,  froides  ou  bouillantes,  suivant  les  cas; 
Thyposulfite  de  soude,  sel  formé  d'une  base  forte  et  d'un 
acide  de  force  moyenne,  fait  la  double  décomposition  avec 
les  chlorures  ou  sulfates  métalliques  —  pour  les  raisons 
que  nous  exposerons  au  chapitre  m —  en  les  réduisant, 
le  cas  échéant,  au  minimum  d'oxydation.  L'équilibre  qui 
tend  à  s'établir  dans  cette  double  décomposition  est 
constamment  détruit  pour,  beaucoup  d'hyposulfites  qui 
sont  peu  stables  et  se  décomposent  spontanément  en 
sulfures  insolubles  et  acide  sulfurique  (qui  lui-même 
réagit  sur  l'hyposulfite  en  excès  pour  donner  S  -h  SO' 
et  du  sulfate  de  soude),  en  sorte  que  l'on  peut  finalement 
avoir  l'un  des  métaux  précipités  à  l'état  de  sulfure  mé- 
langé de  soufre,  tandis  que  les  hyposulfltes  des  autres 
métaux,  plus  stables,  restent  en  solution. 

L'exactitude  des  séparations  dépend  don(*  essentielle- 
ment du  plus  ou  moins  de  stabilité  des  différents  hypo- 
sulfltes en  solution  à  froid  et  à  chaud.  On  peut  à  cet 
égard  les  subdiviser  en  trois  groupes  : 

1*  Hyposul/iles  se  décomposant  plus  ou  moins  vite  à 
froid^  rapidement  à  chaud,  —  Les  hyposulfltes  des  mé- 
taux de  la  famille  du  cuivre  (le  cadmium  excepté)  et  de 
rétain  appartiennent  à  ce  groupe.  Les  sels  solubles  de 
ces  métaux  additionnés  d^hyposulfite  de  soude  donnent 
des  précipités  insolubles  d'hyposulflte  qui  se  dédoublent 
rapidement  en  sulfures  et  acide  sulfurique  libre  :  toutes 
ces  décompositions,  exothermiques,  sont  accélérées  par 
élévation   de  température.  Avec  les   sels  d'argent,   par 


h^ 
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exemple,  il  se  pnxhiit  un  précipité  blanc  qui  noircit  très 
vite,  conformément  à  la  réaction  : 

SHflA^  +  H'O  =  Ag»S  +  SO'H». 

Avec  les  sels  de  cuivre,  la  liqueur  passe  du  bleu  au 
brun  par  suite  de  la  réduction  du  sel  cuivrique  à  l'état 
cuivreux,  puis  il  se  forme  un  précipité  blanc  jaunâtre 
d'byposultite  se  dédoublant  rapidement  en  acide  sulfu- 
rique  et  Cu*S  noir. 

Avec  le  chlorure  stanneux,  il  y  a  précipitation  à 
chaud  d'un  mélange  complexe  de  soufre,  sulfure  et 
oxychlorure,  tandis  qu'avec  l'antimoine  il  y  a  seulement 
formation  de  sulfure  Sb^S^,  le  précipité  étant  empêché 
pour  l'étain,  mais  non  pour  l'antimoine,  par  l'acide  oxa- 
lique libre  (A.  Carnot).  Toutefois  lo  sulfure  d'antimoine 
rouge  ainsi  précipité  est  légèrement  soluble  à  chaud, 
ainsi  que  je  l'ai  constaté,  dans  l'acide  oxalique  concentré 
et  dans  l'acide  chlorhydrique  très  dilué  (à  2  p.  100)  :  la 
précipitation  de  l'antimoine  par  l'hyposnlfite  de  soude,  en 
liqueur  bouillante,  n'est  donc  complète  que  sî  l'acide  libre 
de  la  liqueur  est  exactement  neutrahsé  par  l'hyposui'- 
flto  desonde. 

L'aluminium  et  le  titane  se  rattachent  à  ce  groupe. 

Avec  les  sels  d'aluminium,  il  se  produit  un  précipité 
partiel  à  froid  de  soufre  et  d'hydrate  d'alumine,  le  sul- 
fure d'aluminium  étant  décompose  par  l'ean.  Le  précipité 
n'est  pas  complet  à  cause  de  la  formation  de  sulfite  d'alu- 
minium très  soluble  et  assez  stable  à  froid  ;  mais,  si  l'on  fait 
bouillir  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  sulfureuse,  le 
sulfite  d'alumine  très  hydrolyse  à  chaud  finit  par  être 
entièrement  décomposé  et  la  précipitation  est  totale 
(Chancel).  La  réaction  peut  être  représentée  en  définitive 
par  l'équation  : 
(SO»)»AI»  +  3S»0ïNa»  +  Aq  =  ATO^hydr.  +  ^SO^  +  -ISUiNa». 

Le  titane  se  comporte  comme  raluuiinium. 
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2*  Hj/posulfites  stables  à  froid,  rapidement  décomposés 
à  chaud.  —  IJ  n'y  a  guère  que  le  cadmium  qui  rentre 
dans  cette  catégorie  :  à  froid,  les  solutions  de  chlorure 
de  cadmium  additionnées  d'hyposulfite  de  soude  préci- 
pitent un  peu  de  cadmium,  et  la  liqueur  doit  être  très 
acide  si  Ton  veut  empêcher  toute  précipitation.  A  Tébul- 
lition  au  contraire,  en  neutralisant  Tacide  fort  libre  par 
un  excès  d'hyposulfite  de  soude ,  Thyposulfite  de  cadmium 
se  décompose  rapidement,  et  il  y  a  précipitation  complète 
du  cadmium  sou3  forme  de  CdS,  comme  avec  les  métaux 
de  la  famille  du  cuivre  ;  avec  de  Tacide  oxalique  libre,  la 
précipitation  de  GdS  est  également  complète  à  Tébullition. 

3**  Hyposulfites  stables  à  froid  et  à  chaud.  —  Les  hypo- 
sulfites  de  la  série  magnésienne  :  Mg,  Zn,  Mn,  Fe,  Co,  Ni, 
sont  solubles  et  stables  à  froid  et  à  chaud.  Si  la  liqueur 
est  acide,  Thyposiûfite  de  soude  en  dépose  du  soufre  et 
donne  un  sulfite  soluble  et  également  stable.  Les  sels 
ferriques  additionnés  à  froid  d'hyposulfite  donnent  d'abord 
une  solution  rouge  brun,  puis  il  se  dépose  du  soufre,  et 
Ton  a  une  solution  de  sulfite  ferreux.  Ce  n'est  qu'à  des 
températures  supérieures  à  100**  que  ces  hyposulfites» 
chaufi'és  en  vase  clos,  peuvent  donner  lieu  à  une  décompo- 
sition avec  formation  de  sulfure:  à  130°  pour  les  sels  fer- 
reux» à  120"  pour  ceux  de  zinc;  ceux  de  manganèse  ne 
précipitent  pas  (Gibbs).  Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt 
forment  la  transition  avec  la  classe  précédente  :  j'ai  cons- 
taté qu'à  froid,  au  bout  de  vmgt-quatre  heures,  Thyposul- 
fite  de  soude  ne  donne  aucun  précipité  en  liqueur  neutre  ; 
à  l'ébullition,  la  liqueur  noircit  peu  à  peu  et  dépose  un  peu 
de  sulfure,  mais  le  précipité  ne  se  forme  pas  pour  peu 
que  la  liqueur  contienne  un  acide  fort  libre.  J'ai  observé, 
on  outre,  que,  si  Ton  concentre  àTébuUition  de  l'hyposul- 
fite  de  soude  additionné  de  sels  de  fer,  nickel  ou  zinc,  il 
arrive  un  moment  où  le  point  d'ébullition  s'élève  assez 
pour  qu'il  y  ait  dépôt  de   sulfure  ;  ce  résultat  s'observe 
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surtout  netteoient  avec  le  nickel  et  le  zinc.  11  en  résulte 
que,  si  Ton  chauffe  des  solutions  étendues  dans  des  bal- 
lons peu  remplis  et  dont  les  parois  non  baignées  par  le 
liquide  sont  échauffées  notablement  au-dessus  de  100*,  on 
peut  constater  la  formation  de  sulfure  sur  ces  parois. 

En  définitive,  on  peut  considérer  que  pratiquement  les 
hyposnlfites  de  la  série  magnésienne  sont  stables  à  chaud 
et  à  froid,  k  la  condition  que  la  liqueur  soit  acide  et 
que  sa  température  ne  dépasse  pas  100**.  11  en  est  de 
même  a  fortiori  ào^^  hyposulfites  alcalino-terreuxet  alca- 
lins, qui  ne  peuvent  en  tout  cas  donner  lieu,  par  action 
des  acides,  qu'à  un  précipité  de  soufre,  avec  formation 
de  sulfite. 

Il  résulte  de  cette  classification  que,  parmi  les  nom- 
breuses méthodes  proposées  pour  la  séparation  des 
métaux  par  addition  d'byposulfite  de  soude,  trois  seule- 
ment sont  très  exactes,  même  en  faisant  varier  l'acidité 
initiale  des  liqueurs  dans  des  limites  assez  étendues  : 
1*  la  séparation  du  cuivre  d'avec  tous  les  métaux  de  la 
série  magnésienne  (méthode  de  Flajolot),  en  liqueur  bouil- 
lante légèrement  sulfurique  additionnée  d'hyposulfite  de 
soude  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  précipité  noir  de  Cu-S, 
à  condition  que  la  liqueur  reste  acide,  soit  assez  étendue, 
et  que  les  parois  non  mouillées  du  ballon  ne  soient  pas 
chauffées  au-dessus  de  100°  ;  2°  la  séparation  du  fer  etde 
l'alumine  par  la  méthode  de  Chancel,  en  ayant  soin 
d'ajouter  Thyposulfite  dans  la  liqueur  froide  très  légère- 
ment chlorhydrique,  de  ne  chauffer  qu'après  décoloration 
complète  et  de  maintenir  à  l'ébuUition  jusqu'à  disparition 
de  toute  odeur  d'SO'^  ;  S**  la  séparation  du  cadmium  et 
du  zinc  en  liqueur  bouillante  légèrement  oxalique 
(A.  Carnot)(*). 

La  séparation  de  Tétain  et  de  l'antimoine  en  liqueur 

(*)  A.  Cahnot,  Ann.  des  Mines,  août  1898. 
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lillaiite  oxalique,  d'après  la  mëlhode  de  A.  Carnot  ('l, 
susceptible  de  donner  des  résultats  précis,  mais  à  la 
idition  expresse  de  neutraliser  exactement  les  acides 
■es  par  l'Iiyposulfite  lui-même. 

^ntin,  la  séparation  du  cuivre  et  du  cadmium  par 
ion  de  l'hyposMllite  sur  une  solution  froide  acidulée 
Hhode  de  Vortmann)  (")  ne  peut  donner  que  des 
ultats  très  incertains,  d'après  ce  que  nous  avons  dit 
s  haut  dos  propriétés  de  l'hyposulfite  de  cadmium. 

(éthodea  volnmétriques  par  oxydation  ou  réduction.  —  Le 
ncipe  des  méthodes  volnmétriques  est  de  formeravec  le 
ps  à  doser  liana  une  solution  nue  réaction  bien  déter- 
lée  au  moyen  d'uu  réactif  en  liqueur  de  titre  connu, 
it  le  volume  nécessaire  k  la  réaction  permet,  d'après 
luation  de  celle-ci,  dedéduireaisément  le  poids  de  l'élé- 
nt  cherché. 

^  condition  que  doivent  donc  nécessairement  remplir 
telles  méthodes  est  que  le  momentprécis  oii  l'onajoute 
pins  léger  excès  de  la  liqueur  titrée,  en  sus  de  ce  qui 
strictement  nécessaire  pour  produire  la  réaction  com- 
te, soit  marqué  avec  une  grande  netteté  par  un  phéno- 
nc  bien  tranché  :  dans  les  méthodes  volumétriques  par 
ctionsirrévei'sibles,  qui  sont  toujours  des  phénomènes 
xydation  ou  de  réduction,  on  se  sert,  comme  réactifs 
,  dants,  de  ]iermanganatode  potasse  ou  de  solutions d"iode 
présence  d'amidon,  dont  la  couleur  est  extrêmement 
e,  et  le  phénomène  marquant  la  fin  de  la  réaction  est 
iparition  ou  la  disparition  do  cette  couleur,  suivant 
on  opère  par  oxydation  ou  par  réduction. 
L,a  netteté  du  phénomène  est  évidemment  on  rapport 
se  la  vites.se  de  la  réaction.  Si  nous  nous  reportons  en 
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effet  à  la  courbe  représentant  la  vitesse  des  réactions 
irréversibles  dans  «n  liquide  homogène  (p.  181)  et  que  noua 
supposions  le  réactif  ajoute  du  premier  ooiip  en  quantité 
exactement  équivalente  à  celle  ilu  corps  à  doser,  l'allure 
de  la  courbe  montre  que  la  couleur  du  réactif  ne  dispa- 
raîtra pas  subitement,  mais  s'atténuera  progressivement, 
d'autant  plus  vite  que  la  tangente  à  la  courbe  est  plus  re- 
dressée. 

Pour  une  réaction  extrêmement  rapide,  conmie  celle  de 
l'iode  sur  Vhyposulfite  de'soude,  la  courbe  se  confondra  au 
bout  d'un  instant  très  court,  une  fraction  de  seconde,  avec 
son  asymptote  ;  pour  une  réaction  beaucoup  pins  lento, 
comme  celle  du  permanganate  de  potasse  sur  le  chloniro 
de  manganèse,  ou  même  les  sels  ferreux,  ello  no  le  fora 
qu'an  bout  d'un  temps  beaucoup  plus  long,  poiivant  at- 
teindre plusieurs  minutes,  même  à  réhullition. 

Si,  nous  plaçant  maintenant  dans  les  condilifins  (u'dî- 
naires  de  la  pratique,  nous  versons  le  réactif  goutte  à 
goutte,  les  premièresportions  donneront  une  décoloration 
immédiate,  parce  qu'elles  correspondent  à  la  partie  de  la 
courbe  oii  la  tangente  est  très  redressée  ;  les  dernières 
donneront  au  contraire  une  décoloration  lente,  parce 
qu'elles  correspondent  aux  points  où  la  tangente  se  rap- 
proche de  l'horizontale. 

Or,  ce  que  l'on  entend  par  rapparilion  ou  la  dispari- 
tion d'une  teinte  persistante  n'a  rien  d'absolu,  et  dépend 
de  l'acuité  de  vision  do  l'opérateur,  du  délai  arbitraire 
qu'il  adopte  entre  la  chute  do  ciiaque  goiilto  de  réactif  et 
l'appréciation  de  l'effet  produit,  et^^.  C'est  au  moment  oii 
la  vitesse  de  réaction  correspondra  par  exemple  au  point  C 
de  la  courbe  (Voir  p.  181)  qu'il  admettra  que  la  réaction 
est  terminée  ;  il  commettra  donc  une  erreur  relative  me- 
surée par  le  rapport  ^  =  "- variable  suivant  l'opé- 
rateur, et  d'autant  plus  grande  que  la  réaction  est  plus  lento. 
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bules  les  méthodes  volumétriques  basées  sur  lea  réac- 
s  irréversibles  sont  sujettcsà  la  même  cause  d'erreur; 
«fois  on  peut  annihiler  celle-ci  presque  complètement 
pérant  par com/jaraison.c'est-à-dire  que,  au  lieu  d'éva- 
•le  corps  à  doser  d'après  le  poids  du  réactif  contenu 
B  le  volume  correspondant  de  liqueur  titrée  employée, 
létermiile  le  titre  do  celle-ci  en  faisant  une  opération 
itique  avec  une  solution  contenant  un  poids  déterminé j», 
:orps  qu'il  s'agit  de  doser,  pris  sensiblement  arec  la 
ne  concentration  que  dans  la  première  opération.  L'er- 
r  relative  pourra  alors  être  extrêmement  réduite;  on 
endra  en  effet  dans  cette  secondeopérationnnecouri)e 
blable  à  celle  de  la  première,  et  l'on  prendra  pour 
it  final  de  la  réaction  un  point  correspondant  à  une 
(tir  (i[  de  l'ordonnée,  par  suite  k  ime  erreur  relative 

— '■  La  teneur  que  l'on  adoptera  pour  le  corps  k  doser 

L  —  )  alors  que  la  teneur  exacte  est  évidemmeut  -^  ; 
«1  Pi 

s,  si  l'on  a  opéré  dans  les  deux  cas  exactement  de   la 

ne  manière,  avec  des  poids  p  et  p,  el  des  conccntra- 
s  aussi  rapprochés  que  possible,  on  aura  la  mfme  er- 
■  relative  dans  les  deux  opérations,    c'est-à-dire  que 

a  '-' '  =  '-- — -  ;  doii  l'on  tire  facUemont: 

P^  P 


e  résultat  obtenu  est  donc  rigoureusement  exact  si 
a  opéré  dans  des  conditions  identiques,  et  il  le  sera 

ont  cas  d'autant  pins  que  l'on  se  rapprochera  davan- 

!  de  ces  conditions. 

'est  grâce  à  ce  mode  de  titrage  par  comparaison  que 
peut  légitimement  compter  sur  des  résultats  exacts, 

fie  avec  des  méthodes  donnant  une  erreur  relative 


FONDÉES  SUR  LES  REACTIONS  CHIMIQUES     199 

assez  forte,  pourvu  que  celle-ci  soit  la  même  dans  toutes 
les  opérations;  et  c'est  aussi  ce  qui  explique  pourquoi 
deux  opérateurs  estimant  de  façon  assez  différente  le  terme 
de  la  réaction  dans  une  opération  déterminée  peuvent  ce- 
pendant obtenir  des  résultats  concordants  en  opérant  par 
comparaison. 

Les  mêmes  considérations  s'appliquent  aux  erreurs  que 
l'on  peut  commettre  ^ar  suite  de  réactions  intermédiaires^ 
dont  l'effet  vient  s'ajoutera  celui  de  la  vitesse  de  réaction. 
Un  exemple  tj^pique  à  cet  égard  est  celui  du  dosage  du 
manganèse  par  la  méthode  dite  de  «  Guyard-Volhard  ». 
La  réaction  utilisée  est  la  suivante  : 

(1)      3MnCi«  +  2MnO*K  +  2ÏP0  =  2KC1  +  5MnO«  +  4HC1. 

Comme  l'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  réagirait 
à  son  tour  sur  MnO^  pour  régénérer  MnCP,  il  convient 
d'ajouter  un  corps  assez  basique  pour  saturer  HCl  sans 
toutefois  précipiter  l'oxyde  MnO  du  chlorure,  sur  lequel 
l'oxygène  de  l'air  agirait  pour  son  propre  compte  :  on 
ajoute  dans  ce  but  un  excès  de  carbonate  de  chaux  ou  plus 
généralement  d'oxyde  de  zinc. 

La  réaction  du  permanganate  de  potasse  sur  le  chlo- 
rure de  manganèse  étant  très  lente  à  froid,  on  Taccélère 
par  chauffage,  et  Ton  ajoute  dans  la  liqueur  chaude MnO^K 
titré,  goutte  à  goutte:  tant  qu'il  reste  MnCl^,  le  caméléon 
produit  immédiatement  une  coloration  brune  qui  se  résout 
rapidement  en  un  précipité  se  déposant  avec  Texcès  de 
ZnO;  l'action  se  ralentit  peu  à  peu,  et  finalement  une  ou 
deux  gouttes  de  caméléon  donnent  à  la  liqueur  surna- 
geante une  teinte  rose  persistant  pendant  plusieurs  mi- 
nutes, et  l'on  admet  que  la  réaction  est  alors  terminée. 

Une  solution  de  caméléon  titrée  par  rapport  au  fer 
d'après  l'équation  connue  : 

(2)    10SO*Fe  +  2MnO*K  +  4SO^H3 

=  5  (SO'PFe»  +  SO'K*^  +  2S0^Mn  +  4H20, 
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centimètre  ctibe correspondrait  à  n  milligrammes 
evrait,  d'après  l'cquation  (1),  6tre  équivalente  à 
44  milligrainiiiea  de  Mn  par  centimètre  cube.  Or 
iice  de  nonitireux  laboratoires  industriels  indique 

substituer  au  coefficient  0,2944  nn  coefficient 
ent  différent:  0,3104  d'après  L.  Campredon  i*) 
'    d'après    A.    Wencélius  ('*)  —  0,304  d'après 

(■**),  cliiff'res  correspondant  respectivement  à 
35,8  —  96,8  p,  100  de  la  quantité  de  caméléon 
drait  eniplo.vcr  d'après  l'équation  {1  )  ;  enfin 
;himistes:  Ledebur  (*'"),  L.-L.  de  Koninck  {**"*), 
it  qu'il  faut  employer  le  coefficient  théorique. 
ort  de  ces  chiffres,  qui  résultent  tous  d'expé- 
omparatives  très  multipliées  et  faites  avec  un  égal 
l'écart  entre  la  quantité  tliéorique  de  caméléon  et 
té  versée  jusqu'à  apparition  de  la  coloration  rose 
te  varie  de  0  à  5,4  p.  lUO  suivant  les  opérateurs. 

tient  précisément,  d'après  nos  recherches  person- 

ce  que,  suivant  la  ra<;on  d'opérer,  il  se  produit 
loins  d'oxyde  intermédiaire  entre  Mn^O'  et  MnO*, 
le  manganite  de  manganèse  de  A.  Carnot  5MnO', 
Hn^'O",  qui,  s'il  ko  formait  seul,  correspondrait  au 
it  75,0  p.  100,  ou  celui  9MuO-', MnO  =  Mn"0O'«  de 

qui  correspondrait   au   coefficient  84,3  p.  iOO. 

iteurs  :  Gorgeu  ( ),  A.  Carnot  {■'•*"*j,  avaient 

ia!é  l'incertitude  qu'apporte  la  formation  de  cet 

HpiiKDU.i,  tiiiiile  pittlifue  du   chitninlr  mélallurgisle,  p.  473; 

'eni^ëlii's,  Méthodes  d'analyat  île»  laboralohvs  d'aciifiea  Tko- 

,  Paris,  1902. 

iio*T,  Manuel  d'analyxe  r/iimiqiie  appliquée,  p.  115  ;  PnrisTlMS. 

OEBtB,  Uilfadfn  f.  Eisenh.  Labor.,  6-  t-il.,  p.  21  ;  190:1. 

.-!.,   DE   K,os  Ken,  Bull,  de    la  Sot.  Chim.  de  Belgii/ue,  jan- 

]OHr>RO,  Bull,  de  ta  Soc.  C/iim.  de  faris,   1S93,  p,  49!. 
A.  Cahnot,   Méthode»  tTiinati/se   des  fers,  fontes  et  aciers. 
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oxyde  dans  les  résultats  de  la  méthode  de  Guyard-Volhard, 
et  cependant  cette  méthode  s'est  généralisée  dans  les  la- 
boratoires industriels  où  on  la  considère  comme  donnant 
des  résultats  aussi  exacts  que  les  dosages  pondéraux. 

Dans  les  vérifications,  ci-après  résumées,  que  j'ai 
faites  sur  cette  méthode,  en  reprenant  les  modes  opéra- 
toires indiqués  par  les  différents  auteurs,  je  me  suis  placé, 
en  règle  générale,  dans  les  conditions  ordinairement 
adoptées  en  pratique  pour  les  essais  industriels  de  man- 
ganèse (*). 

Avec  une  liqueur  très  chaude,  additionnée  d'un  grand 
excès  de  ZnO  pur  précipité  (10  grammes)  —  mode  opé- 
ratoire de  L.  Campredon  qui  produit  le  plus  vite  le  dépôt 
du  précipité  —  j'ai  d'abord  constaté  que  le  liquide  est 
complètement  dépouillé  de  MnCP  lorsqu'on  a  versé 
85  p.  1<J0  environ  de  la  quantité  théorique  de  caméléon, 
ce  qui  donne  sensiblement  au  précipité  (abstraction  faite 
de  la  combinaison  qu'il  peut  former  avec  ZnO)  la  compo- 
sition de  Toxyde  salin  de  Meineke.  A  partir  de  ce  mo- 
ment, c'est  donc  entre  le  précipité  déjà  formé  et  le 
caméléon  ajouté  que  se  fera  la  réaction.  Or,  cette  réac- 
tion entre  deux  corps,  l'un  solide,  l'autre  liquide,  est  fort 
lente,  et  sa  vitesse  dépend  de  l'état  physique,  plus  ou 
moins  colloïdal,  du  précipité  :  ainsi  que  je  l'ai  constaté, 
l'élévation  de  température  l'accélère,  tandis  que  la  pré- 
sence de  corps  basiques  la  retarde  et  la  rend  finale- 
ment incomplète,  môme  avec  une  ébuUition  de  plusieurs 
heures. 

L'inégale  influence  de  ces  différents  facteurs  permet 
de  produire  pratiquement  à  volonté  dettx  termes  succès- 

(*)  C'est-à-dire  en  opérant  sur  une  quantité  de  MnCl*  pur  corres- 
pondant exactement  à  0s%200  de  MnO^,  et  dissoute  dans  1/2  litre 
d'eau  contenant  1  centimètre  cube  d'HCI  concentré.  Pour  le  titrage,  je 
me  suis  servi  de  caméléon  pur  à  6  grammes  par  litre  ;  d'après  Téqua- 
tion  (1),  il  faut  théoriquement  40''"3^t  de  ce  caméléon  pour  la  quantité 
de  MnCt^  mise  en  essai. 
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sifs  distincts  de  la  réaction  pour  un  même  essai.  En  par- 
tant dune  liqueur  bouillante  à  laquelle  on  ajoute  à  ce 
moment  10  grammes  de  ZnO  en  bouillie,  puis  titrant  aus- 
sitôt sans  réchaufferie  liquide,  en  agitant  fortement  pen- 
dant 30  secondes  après  chaque  addition,  et  laissant  en- 
suite reposer  un  instant  pour  vérifier  la  teinte  du  liquide 
éclairci  —  l'opération  durant  en  tout  15  à  20  minutes  — 
la  quantité  de  caméléon  versée  jusqu'à  teinte  rose  cor- 
respond d'une  façon  très  constante  à  95,8  p.  100  de  la 
quantité  théorique  (chiffre  que  donne  le  coefficient  0,307 
de  A.  Wencélius).  Si  Ton  porte  alors  le  liquide  à  l'ébulli- 
tion,  il  se  décolore,  et,  si  Ton  continue  l'addition  de  camé- 
léon jusqu'à  nouvelle  apparition  de  la  teinte  rose  perma- 
nente, en  faisant  bouillir  1  à  2  minutes  entre  chaque 
addition,  on  obtient  un  second  terme  —  moins  constant 
que  le  premier  —  correspondant  en  moyenne  à  97,5  p.  100 
de  la  quantité  théorique  de  caméléon  :  la  teinte  rose  per- 
siste alors  plus  de  vingt-quatre  heures  après  refroidisse- 
ment. 

Ces  deux  termes  de  réaction,  obtenus,  le  premier  sans 
réchauffement  du  liquide,  le  second  en  le  faisant  bouillir 
plus  ou  moins  longtemps  après  chaque  addition  de  camé- 
léon, se  retrouvent  quel  que  soit  le  mode  opératoire,  mais 
avec  des  coefficients  variant  d'un  mode  à  Tautre  ;  voici 
quelques  exemples  de  ceux  que  j'ai  obtenus  : 

!•'  teroM    2*  terne 

HCl  salure  par  CO^Ca  en  grand  excès  (10  gr.)..  94,6  98,0 

—  ZnO  en  grand  excès  (10  gr.) 95,8  97,5 

—  ZnO  sans  excès 98,5  99,3 

acétate  de  soude  en  léger  excès.  97,3  100,2 

HCl  non  saturé  (liqueur  acide  à  —j 95,8        (A) 

(A).  —  Avec  HCl  libre,  le  second  terme  ne  peut  être  obtena  exactement, 
Tacide,  par  ébulUtion  prolongée,  décolorant  le  caméléon  bien  au  deli 
de  la  quantité  théorique:  dans  ce  cas,  le  précipité  prend  la  couleur 
noir  gris  de  MnO^  pur,  tandis  que  dans  tous  les  autres  modes  opé- 
ratoires  la  couleur  du  précipité  est  toujours  plus  ou  moins  brune, 
dénotant  la  présence  d'oxydes  salins  inférieurs  à  MnO*. 


r^ 
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Si  Tou  maintient  constamment  le  liquide  à  100^  pendant 
toute  la  durée  de  Tessai,  les  deux  termes  se  confondent 
naturellement  en  un  seul  (le  second  du  tableau  précé- 
dent). En  particulier,  en  saturant  HCl  exactement  par 
ZnO  sans  excès,  ce  qui  est  le  mode  opératoire  de  L.-L.  do 
Koninck,  on  obtient  un  coefficient  99,5  à  100,0  se  con- 
fondant avec  le  chiffre  théorique,  comme  l'a  indiqué  avec 
raison  cet  auteur  ;  de  même  avec  Tacétate  de  soude. 
Dans  ces  deux  cas,  l'oxyde  de  manganèse  formé  est 
beaucoup  plus  gélatineux  qu'en  présence  de  ZnO  et  reste 
plus  longtemps  en  suspension  :  on  conçoit  donc  qu'il 
puisse  ainsi  réagir  beaucoup  plus  complètement  sur  le 
caméléon.  11  ne  faudrait  pas  en  (*x)nclure  cependant  que, 
dans  ce  cas,  la  réaction  se  passe  conformément  à 
l'équation  théorique  :  en  filtrant  la  liqueur  après  avoir 
ajouté  86  p.  100  du  caméléon  théorique,  je  n'ai  plus  en 
effet  employé  que  7,3  p.  100  pour  achever  le  titrage  sur 
le  filtrat.  Le  précipité  formé  est  donc  encore  là  un  oxA'do 
salin  inférieur  à  MnO^. 

Enfin,  pour  m'assurer  que  les  oxydes  salins  inférieurs 
à  MnO*  sont  bien  susceptibles  de  réagir  à  chaud  sur  le 
caméléon,  j'ai  préparé  Toxyde  salin  do  A.  Carnot  Mn^O*^ 
et  constaté  que,  à  l'ébullition,  il  est  susceptible  de  déco- 
lorer jusqu'à  13,5  p.  100  de  caméléon. 

En  résumé,  le  terme  de  la  réaction  dépend  donc  essen- 
tiellement de  la  façon  d'opérer,  qui  laisse  plus  ou  moins 
d'oxyde  salin  dans  le  précipité  suivant  la  vitesse  de 
l'opération  et  les  réactions  intermédiaires  qui  se  pro- 
duisent ;  mais,  malgré  les  écarts  que  dénote  la  variété 
des  coefficients  proposés,  la  méthode  de  Guyard- 
Volhard  est  cependant  susceptible  de  donner  des 
résultats  exacts,  pourvu  que  l'on  titre  le  caméléon  par 
comparaison  avec  une  solution  contenant  un  poids  connu 
«le  manganèse  sous  forme  de  chlorure,  ot  que  l'on  suive 
exactement  la  même  marche  dans  toutes    les  opérations: 

Tome  IX,  1900.  14 


-  ,i 

1\ 
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d'après  ce  que  nous  avons  dit  plas  haut,  Terreur  relative, 
dont  le  coefficient  adopté  donne  la  mesure,  reste  alors 
toujours  sensiblement  la  même,  et  le  dosage  est  encore 
susceptiWe  d'une  précision  très  acceptable  (*). 


CHAPITRE  III. 

ÉTUDE  DBS  DOUBLES  DÉOOHPOSITIONS  SALINES 
PAB  LA  MÉTHODE  CALOBIHÉTBIQUE. 

Les  réactions  réversibles  en  analyse.  —  Le  cas  le  plus 
fréquent  des  opérations  à  effecHuer  en  analyse  est  celui 
d'un  liquide  homogène  contenant,  à  Tétat  de  solution 
aqueuse,  les  différents  éléments  à  doser  sous  forme  de 
substances  salines.  On  cherche  alors,  en  ajoutant  à  la 
solution  un  réactif  approprié  :  acide,  base  ou  sel,  à  former 
avec  un  seul  des  éléments  contenus  on  solution  un  corps 
gazeux  ou  un  précipité  insoluble  qui  lui-même  est  un 
acide,  une  base  ou  un  sel  produit  par  double  décomposi- 
tion entre  les  éléments  de  la  solution  et  le  réactif  intro- 
duit. La  séparation  de  l'élément  considéré  doit  être  pra- 
tiquement complète^  c'est-à-dire  que  le  gaz  ou  le  précipité 
qui  s'élimine  doit  contenir  la  totalité  de  l'élément  avec 
un  degré  d'approximation  de  Tordre  de  sensibilité  des 
appareils  de  mesure  employés. 

Le  point  de  vue  auquel  on  doit  donc  se  placer  cons- 
tamment en  analyse  minérale  est  celui  qui  a  guidé  Ber- 


(*)  Le  choix  du  mode  opératoire  dépend  du  genre  d'essais  que  Ton 
a  en  vue.  En  tenant  compte  de  la  rapidité  de  dépôt  du  préciplU,  plus 
grande  avec  excès  de  ZnÔ  que  sans  excès,  c'est  en  somme  le  mode 
opératoire  avec  grand  excès  de  ZnO  (iO  grammes)  ajouté  à  la  liqueur 
bouillante  et  très  légèrement  acide  de  MnCP,  et  titrage  sans  réchauffer 
en  15  à  20  minutes,  qui  me  parait  convenir  le  mieux  à  tous  les  cas, 
depuis  les  pyrolusites  les  plus  riches  jusqu'à  des  aciers  à  0,4  p.  100  de 
manganèse. 
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Ihoilflt  dans  se»  recherches  siir  la  ic  Statique  Chimique  » 
des  doubles  décompo8itiuns  sitiiaes,  et  dont  les  i-ésuItâtH 
peuvent  se  résumer  dans  l'énoncé  suivant  : 

La  décomposition  tfun  sel  par  un  aciiie,  une  base  on 
un  sel  est  d'autant  phts  complète  que  de  l'échange  des 
acides  et  des  bases  peut  résiiltn-  un  composé  moûts  soluùle 
ou  plus  volatil  que  les  corps  réagissant  dans  les  circons- 
tances de  l'expérience. 

C'est,  en  somme,  sur  cette  loi  empirique  qu'ont  été 
fondées  presque  toutes  les  méthodes  d'analyse  basées 
snr  la  précipitation  chimique  de  composés  définis  dont 
les  poids  permettent  de  calculer  ceux  des  éléments  ainsi 
séparés  à  l'étnt  insoluble  au  milieu  d'une  liqueur  facile 
h.  séparer  par  fUtratioQ  du  précipité,  ou  se  séparant  d'eux- 
mêmes  par  dégagement  à  l'état  gazeux.  Mais  il  n'y  a 
aucun  corps  acide,  basique  ou  salin  rigoureusement  inso- 
luble dans  l'eau,  et  les  précipités  considérés  en  analyse 
minérale  comme  les  plus  insolubles  :  le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien,  le  sulfate  de  baryte, etc.,  ont  en  réalité 
des  solubilités  de  l'ordre  du  millionième  dans  l'eau  pure, 
c'est-à-dire  que  1  litre  d'eau  pure  saturée  en  contient  1  à 
2  milligrammes,  poids  qui  dépasse  déjà  largement  la  pré- 
cision de  nos  appareils  de  mesure.  A  ce  point  de  vue,  on 
voit  déjà  que  l'emploi  de  faibles  volumew  de  liqueur  s'im- 
pose en  chimie  analytique.  La  précipitation  n'est  donc 
jamais  absolument  complète  du  fait  même  de  la  solubilité 
relative  des  précipités  dans  l'eau  pure,  et  l'expérience 
montre  que  cette  solubilité  est  encore  fréquemment  accrue 
par  la  présence  des  réactifs  déjà  introduits  ou  des  pro- 
duits de  la  double  décomposition  saline  ayant  donné  le 
précipité  cherché  :  c'est  ainsi  que  la  solubilité  du  chlo- 
rure d'arg«ntdans  l'eau,  qui  est  sensiblement  nulle  quand 
l'ean  est  pure  ou  seulement  azotique,  devient  très  appré- 
ciable en  présence  du  nitrate  de  soude  qui  se  produit 
nécessairement  d;ins  le  dosage  de  l'argent  par  la  méthode 
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Je  Gay-Lussac,  où  le  précipité  de  chlorure  d'argent  e.st 
formé  par  double  décomposition  entre  le  nitrate  d'argent 
et  le  chlorure  de  sodium. 

D'une  façon  générale,  les  doubles  décompositions  sa- 
lines ou  actions  réciproques  des  acides,  des  bases  et  des 
sels  donnent  lieu  à  des  réactions  incomplètes  limitées 
par  la  réaction  inverse,  ou  équilibres  chimiques^  mémo 
lorsqu'il  se  produit  un  précipité  insoluble  dans  Teau  ou  un 
corps  volatil,  et  l'objet  presque  exclusif  de  l'analyse  mi- 
nérale doit  être  la  recherche  des  conditions  dans  les- 
quelles l'équilibre  de  ces  réactions  réversibles  peut  être 
déplacé  dans  le  sens  de  la  réaction  pratiquement  totale, 

La  môme  étude  s'impose  à  fortiori  pour  les  méthodes 
volumétriques,  si  nombreuses  aujourd'hui,  utilisant  les 
doubles  décompositions  salines,  non  plus  pour  obtenir  un 
composé  défini  insoluble,  mais  une  réaciion  au  sein  du 
liquide  sans  précipitation,  le  terme  de  la  réaction  étant 
simplement  indiqué  par  un  changement  de  couleur  dû  à  un 
excès  du  réactif  ajouté. 

L'étude  de  ces  conditions  peut  être  faite  par  deux  mé- 
thodes différentes  : 

P  Une  méthode  que  j'appellerai  calorimétrique,  con- 
sistant à  considérer  exclusivement  les  masses  réagis- 
santes et  les  dégagements  calorifiques  dans  les  doubles 
décompositions  salines,  et  à  utiliser  les  données  du  calo- 
rimètre pour  prévoir  le  sens  du  déplacement  de  l'équi- 
libre à  l'aide  des  principes  de  la  thermodynamique.  Cette 
méthode  nous  permettra  d'expliquer  les  procédés  d'analyse 
basés  sur  les  doubles  décompositions  salines  sans  faire 
d'hypothèse  sur  la  constitution  des  molécules  salines  en 
solution  aqueuse.  Elle  admet  seulement  que  la  chaleur  est 
le  seul  mode  d'énergie  susceptible  de  varier  dans  le  sys- 
tème où  se  produit  la  réaction  chimique,  réalisée  dans  un 
calorimètre  à  température  sensiblement  constante.  L'éner- 
gie correspondant  à  l'état  électrique,  lumineux,  etc.,  du 
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système  est  dont-  supposée  t-onstanie  <iii  ihi  tiii>iiis  ne  don- 
ner lieu  qu'il  des  variationy  d'un  ordre  de  grandeur  né- 
<;ligea)ile  par  ni]>p<>rt  aux  effets  cnlontiques,  ce  qui  repré- 
sente bien  les  conditionK  réalisées  dans  la  pnitiqne  de 
l'analyse  minérale. 

2'  Une  méthode  que  l'on  peu!  ^ippeler  éleclroly tique. 
qui  attribue  aui  solutions  salines  une  constitution  inolé- 
l'idaire  hypothétique  basée  sur  la  façon  dont  elles  ee  com- 
jiurtent  sous  l'influence  d'un  courant  électrique  produit 
l)ar  une  source  extérieure  à  la  solution,  et  partageant  la 
irtolécule  dissoute  en  deux  éléments  ou  gi'oupes  d'éléments 
iippelés  ions,  mis  en  liberté  sur  les  éJectnjdes  ;  H  et  Cl 
lK>ur  HCI,  K^  et  SO'  |H)ur  SOK^  Na  et  OH  jiour  NaOH,  etc . 
Dans  cette  méthode,  on  admet  (et  c'est  là  le  point  qui 
constitue  l'hypothèse)  que,  dans  une  solution  saline  non 
soumise  à  un  courant  électrique,  et  dont  l'état  élec- 
trique est  par  suite  constant,  le»  molécules  sont  cncon- 
plus  ou  moins  dissociées  en  i<ms  libres,  qui  seuls  jouent  un 
rtle  actif  dans  les  doubles  décoiniiosi tiens  salines.  On 
étend  d'ailleurs  aux  masses  des  ions  et  des  molécules  non 
dissociées  les  lois  de  l'équilibre  tirées  des  principes  de  1» 
Ihermodynamique,  mais  sans  s'attacher  spécialement  aux 
effets  calorifiques  des  réactions,  qui,  dans  cette  méthode, 
sont  remplacés  par  les  conductibilités  électriques,  en  rap- 
port avec  le  degré  de  dissociation  dos  molécules  chi- 
miques en  ions  libres. 

La  méthode  électroly tique,  qui  est  celle  adoptée  par 
W,  Ostwald  dans  ses  Principes  scientifiques  de  la  chimie 
analytique,  est  certainement  plus  séduisante  o /jrionque 
la  méthode  calorimétrique,  en  ce  qu'elle  se  rattache  à  la 
théorie  générale  de  S.  Arrhénius,  permettant  de  <oor- 
donner  tout  un  ensemble  de  phénomènes,  en  apparence 
anormaux,  dans  les  domaines  les  plus  variés  :  pressions 
osmotiques,  cryoscopie,  ébullioscopïe,  conductibilités  élec- 
triques, etc.  Mais,   comme   nous  le  verrons  par  la  suite. 


t 
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des  faits  de  plus  en  plus  nombreux  ont  été  établis  dans 
ces  dernières  années,  notamment  par  le  professeur  Kahlen- 
berg,  de  TUniversité  de  Wisconsin,  qui  jettent  un  certain 
doute  sur  la  légitimité  de  l'extension  de  la  théorie  élec- 
trolytique  aux  solutions  salines  assez  concentrées  que 
Ton  emploie  couramment  en  analyse  minérale,  et,  dans 
ces  conditions,  il  nous  parait  préférable,  pour  expliquer 
les  procédés  d'analyse,  de  recourir  à  la  méthode  calori- 
métrique qui,  elle,  est  exempte  d'hypothèses  et  ne  fait 
appel  qu'à  des  réactions  manifestes.  Au  reste,  les  deux 
méthodes  seront  exposées  successivement,  et,  dans  les 
théories  que  je  présenterai  au  courant  de  ce  mémoire 
sur  quelques-unes  des  opérations  de  l'analyse  minérale 
fondées  sur  les  doubles  décompositions  salines,  j'aurai 
soin  d'indiquer  l'explication  électrolytique  d'Ostwald  à 
côté  de  Texplication  calorimétrique,  en  donnant  les  raisons 
qui  me  paraissent  militer  en  faveur  de  cette  dernière. 

L'étude  des  doubles  décompositions  salines  faite  au  point 
de  vue  calorimétrique,  par  laquelle  nous  commencerons, 
sera  divisée  en  trois  paragraphes  :  dans  le  premier,  nous 
verrons  comment  on  peut  suivre  le  processus  des  doubles 
décompositions  salines  au  moyen  do  calorimètre  ;  dans  le 
second,  nous  exposerons  les  développements  successifs 
(ju'a  pris  la  notion  des  équilibres  chimiques  dans  les 
doubles  décompositions  sali«es,  étudiées  à  un  point  de 
vue  purement  expérimental;  enfin,  dans  le  troisième,  nous 
indiquerons  l'expression  mathématique  de  la  loi  régissant 
ce»  équilibres,  établie  au  moyen  des  principes  de  la 
thennodynamique,  et  nous  verrons  dans  quelle  mesure 
elle  concorde  avec  les  faits  établis  par  l'expérience. 


F0NDKE8   BUB   LES    RÉACTIONS   CHIMIQUES 


-  DBOAOBMENT9    THERMIQUES    DANS    LES    DOUBLES 
DÉCOMPOSITIONS    SALINES. 


L'œuvre  immense  de  thermorhimie  édifiée  par  M.  Ber- 
tbelnt  foarnit  nisément  toutes  les  données  nécessaires  à 
l'étude  des  doubles  déconi positions  salines,  faites  ait 
point  de  vue  spécial  de  l'analyse  minérale. 

Nmttralisstion  des  acides  par  les  bases.  —  Le  point  de 
départ,  pour  concevoir  lea  réactions  qui  se  prodiiiHent 
dans  l'action  mutuelle  de  deux  sels  en  solution,  est 
l'étude  caloiiinétriqiie  de  la  neutralisation  des  acides  par 
les  bases.  D'nne  part,  le  même  acide  dissous  dans  l'eau 
dégage  des  quantités  de  chaleur  très  différentes  avec  les 
diverses  bases,  et,  d'autre  pai-t,  une  même  base  dégage 
des  quantités  de  chaleur  très  différentes  avec  les  divers 
acides.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  pour  les 
principaux  acides  einploj'és  en  analyse  minérale  et  pour 
quelques  bases  choisies  comme  types  dans  chaque  fa- 
mille de  niétanx,  tableau  dounant  la  chaleur  de  forma- 
tion des  sels  vers  15"  obtenus  à  l'état  dissous  ou  préci- 
pités, par  neutralisalion  de  hi  base  et  de  l'acide  dissous 
en  général  à  raisou  de  1/2  équivalent  par  litre  : 




rîsiiiH! 

HCI 

.AeOSH 
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i  tableau,  on  pout  classer  les  acides  en  forlf, 
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ii/cim  et  faillies,  et  île  iiiênie  les  Ikiscs  en  fortes, 
tf/ennes  et  fai/t/es,  suiviint  les  iiu;inlités  de  chiileur 
gagées  diiu.s  lu  ncutralisiitioii  ;  13',.")  mi  iniiins  jkiiii- 
■■  liîises  ol  iuiilt's  forts,  13,5  à  12  pour  les  iinivons,  et 
-dessous  de  12  pour  les  faibles.  L'enseiiilile  îles  inesiii'es 
ectiiées  p!ir  M,  IJertUelot  a  montré  ((iio  W  dépliire- 
>iils  récipriHiuos  des  acides  ou  des  hases  dans  les  sels 
nt  d'autant  plus  complels  que  la  différence  des  chaleurs 
saturation  do  la  int'iiie  base  par  les  dotix  acides  est 
is  considérable,  et  réciproquement  ;  le  déplacoiuent 
l  pnitiqueiiieiil  <'(niiplet  si  la  différence  est  très  grande, 
rtiel  si  elle  es(  petite,  comme  le- moiiti-ent  les  deu\ 
emples  typicpies  siuvanls  (')  de  ces  dépl.iceinenls  réci- 
iiriues  : 

lPë|<l:icpiii(>nl  il'uLi''  base  iiiiiyeiine  pur  uik'  I>iisi'  furlp 
AiH'Cl  +  NnOEI  :--  AïH'  +  NaCI  -^  H»0  -[-  t%07. 

Le  déplacement  total  corrospondniit  à  l','£S. 
AzH-'  +  NaCi  dégagent    seulement  —  0',U5.   ce   qui 
mtre  <[ne  le  déplacement  de  NaOH,  base  forte,  par  AzH''. 
se  moyenne,  est  extrêiiiement  faible, 

l)é|>lac<'iiieni  d'un  ucide  moyen  par  un  aciilo  furt  : 

CïH^NaOî    :    A/.0»H  =  C*H'0*    h  A^Oî^a  +  lK,i:i. 

li<'  dégageiiienl  tlierjiiiqne  est  seDsililcmeiil  égal  à  la 
Térence  des  chaleurs  de  nontralisalion  de  la  sonde  pai- 
cide  azotiqne  ci  l'acide  acétiqnc  :  ta  réaction  est  donc 
|>eu  près  c^jnijilètc.  La  réaction  inverse  de  l'acide  acé- 
|ne  sur  l'azotate  de  sonde  dégage  soulignent  — 0,00: 
ction  est  très  faible,  mais  pas  nnlle  cependant:  on  sait 
effet  que  l'on  peut  facilenjent  défiafrer  dos  traces 
icide  chlorliyilriqno  ou  azotique  en  faisant  bouillir  nn 

■i  M.  BÏBIIIEI.I.T.  lissai  </<-  mécanique  foniln-  Mir  l.i  lliermocbimh-, 
!>'!.  [|,  p.  689  et  5!)3  . 
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chlorure  OU  un  jizolnte  airalin  avec  un  excès  rracide  acé- 
tique. 

Action  de  Teau  but  les  sels  en  solutione  :  phénomènee 
dliydrolyse.  —  Si  Ton  mesure  les  quantités  de  chaleur 
«légagées  dans  la  neutralisation  des  acides  par  les  bases 
en  solution  dans  des  volumes  d'eau  de  plus  en  plus  grands, 
on  constate  (lue  la  chaleur  de  neutralisation  diminue  eu 
général  quand  la  dilution  augmente.  Elle  décroît  extrê- 
mement peu  quand  il  s*agit  d'acides  forts  agissant  sur 
les  bases  fortes,  notal)lement  avec  les  acides  faibles  et 
les  bases  fortes,  et  réciproquement,  enfin  dans  une  pro- 
portion considérable  avec  les  acides  et  bases  faibles  ; 
c'est  ce  que  montrent  les  exemples  suivants  (*)  : 

^o^"»"^  Différence 

4  litres  n  lilrès        ^''^  «»>«'«'"•''  àégBfréi-. 

KOH  +  AzOMf . . .  13,83  i3,7ti  ~  0,0' 


B*03  +  NaOH....  il,74  10,1M  —0,83 

B^3  +  AzH»  ....  9,44  7,27  —  2,17 

Bien  entendu,  les  chiffres  obtenus  au  calorimètre  sont 
corrigés  de  l'effet  thermique  produit  par  la  quantité 
croissante  d'eau  agissant  sur  l'acide  et  la  base  séparé- 
ment, effet  parfois  très  marqué  lorsque  l'acide  et  la  base 
forment  des  hydrates  avec  dégagement  de  chalem\ 

La  différence  entre  les  chiffres  des  deux  premières 
colonnes  du  tableau  précédent,  ou  chaleur  absorbée  par 
la  dilution^  peut  s'obtenir  également  en  partant  du  sel 
tout  formé  dissous  dans  4  litres  et  (mi  ajoutant  de  l'eau, 
ce  qui  donne  les  mêmes  résultats  conformément  au  prin- 
<*ipe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final. 

L'effet  thermique  de  la  dilution  se  produit  complète- 
ment en  quelques  secondes,  connue  d'ailleurs  celui  de  la 
saturation  des  bases  par  les  acides. 


(*}  Ibidem,  t.  fï,  p.  246. 
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• 

Cette  chaleur  absorbée  par  la  dilution  ne  peut  s'expli- 
quer que  par  une  combinaison  de  moins  en  moins  com- 
plète de  Tacide  et  de  la  base  au  fur  et  à  mesure  qu'ils 
sont  étendus  dans  une  plus  grande  quantité  d'eau,  ou, 
réciproquement,  par  une  dissociation  du  sel  dissous  en 
acide  libre  et  base  libre  d'autant  plus  avancée  que  le 
sel  est  plus  dilué.  D'après  les  principes  de  thermochimie, 
le  degré  de  dissociation  quand  on  passe  d'une  concentra- 
tion donnée  à  une  concentration  plus  faible  est  égal  an 
rapport  de  la  chaleur  de  dilution  à  la  chaleur  de  formation 
du  sel  dans  la  concentration  initiale  :  c'est  à  cette  décom- 
position de  la  molécule  saline  par  Teau  en  acide  libre  et 
base  libre  qu'on  donne  le  nom  d'hydrolf/se. 

On  pourrait  être  tenté  d'attribuer  TefiFet  thermique  de 
la  dilution  à  une  action  de  l'eau  sur  les  corps  dissous, 
autre  que  la  séparation  du  sel  en  ses  deux  composants 
devenus  partiellement  libres  ;  mais  un  grand  noiubre  de 
réactions  visibles  mettent  les  phénomènes  d'hydi'olyse 
hors  de  doute  et  l'on  peut  établir  facilement  une  chaîne 
ininterrompue  d'intermédiaires  entre  les  cas  oîi  l'hydro- 
lyse se  manifeste  par  un  phénomène  tangible  et  ceux  où 
elle  ne  se  traduit,  comme  dans  les  cas  examinés  ci-dessus, 
que  par  un  effet  thermique  :  l'importance  capitale  des 
phénomènes  d'hydrolj^se  pour  la  compréhension  des  doubles 
décompositions  salines,  et  l'explication  dos  méthodes 
d'analyse  qui  en  dérivent,  nous  oblige  à  entrer  dans 
quelques  détails  à  ce  sujet. 

Dans  un  certain  nombre  de  cas,  l'action  décomposante 
de  l'eau  sur  les. sels  est  mise  en  évidence  par  la  forma- 
tion d'un  produit  insoluble  ou  volatil,  comme  dans  l'action 
de  Teau  : 

V  Sur  les  chlorures  d'antimoine  et  de  bismuth,  don- 
nant des  oxychlorures  insolubles  avec  un  fort  dégagement 
de  chaleur  : 

BiCP  +  H20  zr:  BiOGl  +  2HGI  -f  7%8 


FOKDBES  SUS  LIS   RÉACTIONS  CHIMIQUES  2J 

2'  Sur  l«  sulfate  merrurique  avec  prodnction  du  préc 
pité  de  turbith  minéral  : 

3S0<Hg  +  2H»0=2SOiH»  +  SO'Hg(HgO)>; 

3*  Sur  le  perchlomre  Je  fer  qui,  en  liqueur  étendtii 
donne  surtout  à  chaud  un  précipité  d'hydrate  ferrique  t 
d'oxycbloi'ure  : 

Fe>Cl*  -H  6H'0  =  Fe»  (OH)»  +  6HCI. 

lien  est  de  même  avec  l'acétate  femque,  hydrolyse encoi 
plus  facilement  et  plus  coinplêtetitcnt  que  le  perchlorun 
avec  les  sels  stannîques,  titaniques,  etc. 

Comme  exemples  de  production  de  corps  volatila  : 
bicarbonate  de  sonde  en  solution  diluée  est  décomposé  ( 
carbonate  neutre  et  CO-  libre  qui  reste  dissous,  mais  qi 
l'on  peut  mettre  en  évidence  en  l'entrafnant  par  un  coi 
rant  de  gaz  inerte,  l'hydrogène,  par  exemple,  et  en  faisai 
barboter  ce  courant  dans  de  l'eau  de  chaux.  Dans  beai 
coup  de  cas,  il  suffit  d'évaporer  la  solution  et  de  condenst 
les  vapeurs  oîi  l'on  retrouve  im  peu  de  l'acide  du  sel 
ainsi  la  distillation  d'une  solution  d'acétate  de  zinc  doni 
de  l'acide  acétique;  celle  de  l'azotate  ferrique,  de  l'acic 
azotique,  etc.  L'hydrftlyse  dos  solutions  de  sels  anmioni 
eaux  même  d'acides  forts  peut  ctreVenduo  manifeste ,  coniii 
l'a  montré  M.  Berthelot  (*),  en  distillant  dos  solutions  étei 
dues  de  ces  sels  :  l'ammoniaque  libérée  par  l'hydrolyse  i 
très  volatile  se  dégage,  tandis  que  l'acide,  qui  forme  avt 
l'eau  une  combinaison  beaucoup  plus  fixe,  reste  dans  l'a] 
pareil  distillatoire  et  rend  la  liqueur  de  plus  en  plus  acidi 
Un  essai  alcalimétrique  du  distillât,  et  acidimétrique  c 
liquide  fixe,  permettent  de  ii'ouver,  en  se  contrôlant  d'ai 
leurs,  la  proportion  décomposée  du  sel.  En  opérant  si 
iO  grammes  de  sel  dissous  dans  1  /4  de  litre,  et  ou  recuei 

(•)  ftii/em,  t.  U.  p.219. 
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lant  l'eau  qui  distille  jusqu'à  réduction  de  moitié,  M.  Berthe- 
lot  a  trouvé  que  la  décomposition  atteint  dans  ces  cir- 
constances : 

Pour  le  clilorhydrale.        i  millième  environ 

Pour  l'azotate 2  — 

Pour  le  sulfate 5  — 

Cette  proportion  est  beaucoup  plus  forte  pour  les  sels 
à  acides  organiques,  qui  sont  bien  plus  hydrolyses  que 
les  sels  précédents  à  acide  fort(*). 

Enfin,  dans  certains  cas,  on  peut  mettre  riiydrolyse  en 
évidence  par  des  réactions  indirectes  produites  par  Tacide 
ou  la  bîise  libre  du  sel  hydrolyse  :  si,  par  exemple,  à  une 
solution  concentrée  de  borate  de  soude  colorée  en  bleu 
par  du  tournesol,  on  njoute  deTncido  acétique  jusqu'à  co 
que  In  teinte  rouge  commence  exactement  à  se  manifester 
et  qu'on  dilue  ensuite  avec  une  grande  quantité  dVau,  la 
couleur  bleue  réapparaît,  démontrant  la  mise  en  liberté 
d'alcnli.  On  peut  également  mettre  en  évidence  In  pro- 
duction de  soude  libre  dans  la  dilution  de  borate  de  soude, 
on  ajoutant  de  Tazotate  d'argent  à  une  solution  concen- 
trée de  ce  sel  qui  précipite  du  borate  d'argent  blanc, 
puis  à  une  solution  tri's  diluée  qui  précipite  de  l'oxyde 
d'argent  brun  (H.  Rose;. 

L'hydrolyse  du  chlorhydrate  d'amnioniaque  peut  être 
démontrée  en  ajoutant  de  la  phénolphtaléine  à  une  sohi- 
tion  concentrée  de  ce  sel,  puis  assez  d'ammoniaque  pour 


[*)  Cette  décomposition  par  l'eau  des  sels  ammoniacaux  à  lébulli- 
tion  doit  toujours  être  envisagée  dans  les  précipitations  faites  îi  l'ébul- 
Htion  par  addition  d'ammoniaque  à  des  solutions  acides  d*oxyde  fer- 
ri({ue.  d'alumine,  etc.  Dans  beaucoup  de  cas,  on  a  tendance,  pour 
obtenir  un  précipité  plus  complet,  à  ajouter  un  très  léger  excès  seule- 
ment d'ammoniaque  et  à  chauffer  longtemps  pour  expulser  cet  excès  et 
rassembler  le  précipité  :  mais  il  faut  avoir  grand  soin  de  vérifier  à  la 
fin  que  la  liqueur  n'est  pas  devenue  ncide,  auquel  cas  la  précipitation 
«^st  forcément  incomplète. 


*f> 
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(|ue  la  liqueur  soit  franchement  rose  :  en  étendant  ensuite 
de  beaucoup  d'eau,  la  coloration  rose  disparaît  par  suite 
de  la  mise  en  liberté  d'un  pou  d'acide  rhlorhydricjue 
(W.  Ostwald). 

Dans  la  saponification  des  éthers  par  Teau,  qui  se  rat- 
tache aux  phénomènes  d'hydrolyse,  la  mise  en  liberté 
de  l'acide  se  manifeste  de  même  par  l'acidité  croissante 
de  l'eau,  jusqu'à  une  certaine  limite. 

La  dialyse  permet  de  révéler  la  production  (racido 
libre  dans  Thydrolyse,  sans  réaction  apparente,  d'un 
grand  nombre  de  sels  formés  d'acides  forts  et  de  bases 
faibles  :  les  acides  étant  cristalloïdes  et  les  bases 
colloïdes^  les  premiers  seuls  traversent  la  membrane  du 
dialyseur. 

Enfin,  on  peut,  dans  certains  cas,  mettre  en  évidence» 
l'hydrolyse  des  sels  à  acide  ou  base  faible  par  le  procé<lé 
suivant,  basé  sur  les  phénomènes  d'absorption  (décrits 
au  chap.  i,  §  1).  Nous  avons  vu  que  les  corps  à  fonc- 
tion basique  ont  un  pouvoir  absorbant  sur  le  papier  plus 
grand  que  les  corps  acides.  Si  donc  on  laisse  s'étaler 
sur  une  feuille  de  papier  filtre  quelques  gouttes  d'une 
solution  diluée  d'un  sel  très  hydrolyse,  l'hydrate  sera  fixé 
sur  le  papier  par  absorption  au  centre  du  disque  formé 
par  l'étalement  du  liquide,  tandis  que  l'eau  ne  contenant 
plus  que  l'acide  s'éloignera  vers  la  périphérie,  et  avec  un 
réactif  approprié  on  pourra  discerner  la  zone  que  n'a  pas 
dépassée  l'hydrate.  J'ai  ainsi  constaté  que  de  l'acétate  de 
plomb  en  solution  concentrée  (à  10  p.  100)  s'étale  encore 
d'une  façon  uniforme  sur  le  papier-filtre  :  si  l'on  marque 
au  crayon  la  limite  atteinte  et  qu'on  plonge  le  papier 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sulfuré,  le  disque  noir- 
cit uniformément;  mais,  avec  ime  solution  à  0,5  p.  10(J, 
le  résultat  est  tout  autre  ;  H*S  ne  noircit  plus  que  le 
centre  du  disque  sur  lequel  s'est  précipité  l'hydrate  de 
plomb  par  absorption,  et  de  l'eau  absolument  dépourvuo 
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d*acétate  de  plomb  a  diffasé  à  plusieurs  millimètres  au 
delà  de  cette  zone  qui  est  très  tranchée  (*). 

Toutes  les  hydrolyses  énumérées  ci-dessus,  mises  hors 
de  doute  par  des  réactions  chimiques  incontestables,  sont 
accompagnées  d'eflfets  calorifiques  (positifs  ou  négatifs  sui- 
vant les  cas)  en  rapport  avec  la  proportion  de  sel  décom- 
posé par  l'eau,  et  Ton  voit  que,  entre  une  hydrolyse 
comme  celle  du  chlorure  de  bismuth,  appartenant  à  la 
catégorie  des  réactions  chimiques  très  vives  à  fort  déga- 
gement thermique,  jusqu'à  Thydrolyse  des  sels  ammonia- 
caux, à  acides  forts,  presque  insensible  au  calorimètre, 
tous  les  cas  intennédiaires  se  rencontrent  et  sont  démon- 
trés par  des  phénomènes  irréfutables. 

D'une  fnçon  générale,  rexpérience  montre  que  Thydro- 
lyse  croit  avec  la  dilution,  quel  que  soit  le  signe  du  dé- 
gagement thermique.  Elle  augmente  le  plus  souvent  avec 
la  température,  parce  que  ces  réactions  absorbent 
presque  toujours  de  la  chaleur,  c^  qui  est  le  cas  habituel 
des  dissociations  simples  en  acide  et  base  libres;  quand 
elles  en  dégagent  (cas  de  l'hydrolyse  des  chlorures  d'an- 
timoine et  de  bismuth  donnant  des  oxychlorures  inso- 
lubles), l'hydrolyse  diminue  avec  la  température  confor- 
mément au  principe  de  f  opposition  de  r action  et  de  la 
réaction  de  H.  Le  Châtelier,  qui  a  été  formulé  dans 
toute  sa  généralité  par  son  auteur,  précisément  à  propos 
de  Tanomalie  que  paraissait  présenter  l'hydrolyse  du 
chlorure  d'antimoine  par  rapport  aux  autres  hydrolyses 

connues  comme  celle  du  sulfate  mercurique(**). 

_ • 

{*)  Cette  expérience,  qu'il  est  facile  de  répéter  avec  de  nombreux  sels 
de  métaux  lourds  en  solution  très  diluée,  expUque  pourquoi  les  lavages 
à  Teau  pure  seule  sont  incapables  d'enlever  l'oxyde  ainsi  précipité 
ayant  formé  teinture  avec  le  papier,  ce  qui  amène  dans  beaucoup  de 
cas  à  laver  avec  de  l'eau  acidulée  pour  éliminer  complètement  du  filtre  et 
du  précipité  l'oxyde  d'un  sel  contenu  dans  le  filtrat  (lavage  du  sulfate 
de  baryte  précipité  en  liqueur  ferrique,  dans  la  méthode  Arnold  pour  le 
dosage  du  soufre  dans  les  fers,  fontes  et  aciers,  du  sulfate  de  plomb 
précipité  dans  une  liqueur  cuivrique,  etc.)- 

(**}  II.  Le  Ch.steliek,  C.  R.,  t.  C,  p.  737  ;  188a. 
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La  vitesse  avec  laquelle  se  produit  l'hydroljse  est 
extrêmement  variable.  La  limite  est  obtenue  presque 
instantanément,  au  sein  du  calorimètre,  pour  toutes  les 
décompositions  dans  lesquelles  leau  n'est  pas  décompo- 
sée elle-même  et  forme  seulement  des  hydrates  solubles 
arec  les  deux  parties  dans  lesquelles  se  subdivise  la  mo- 
lécule du  sel  :  c'est  le  cas  de  toutes  les  hydrolyses  sans 
précipité  insoluble  de  sels  minéraux,  tels  que  les  sels 
ammoniacaux,  le  borate  de  soude,  etc.,  oh  l'effet  calo- 
rifique définitif  se  produit  en  quelques  secondes,  comme 
dans  la  saturation  des  acides  par  les  bases.  Il  n'en  est  pas 
de  même  dans  les  cas  où  la  molécule  de  l'eau  doit  se 
scinder  pour  donner  avec  ses  éléments  de  nouveaux 
groupements  avec  ceui  du  corps  hydrolyse,  comme  dans 
l'hydrolyse  du  chlorure  ferrique,  la  saponification  des 
éthers  parTeau,  etc.  : 

Fe>a«  +  6H20  =  Fe^  (OH)c  -f  6HC1 
C2H302.CH3  +  H«0  =  C2H302.H  +  CII^GH. 

La  réaction  est  alors  ralentie  en  général  par  le  tra- 
vail préliminaire  de  décomposition  des  molécules  d'eau 
intervenant,  et  la  limite  est  souvent  très  longue  à  at- 
teindre, notamment  dans  l'hydrolyse  des  éthers.  Cepen- 
dant, dans  le  cas  analogue  des  sels  de  bismuth  et  d'anti- 
moine, la  limite  est  atteinte  en  quelques  minutes  à  froid, 
à  tel  point  qu'on  peut  ainsi  doser  le  bismuth  précipite 
par  l'eau  en  excès  sous  forme  d'oxychlorure  ;  il  en  est 
de  même  pour  l'acétate  ferrique  précipité  à  chaud  sous 
forme  de  sel  basique.  Par  contre,  la  décomposition  des 
oxysels  stanniques  et  titaniques  n'est  terminée  à  l'ébul- 
î  lition  qu'au  bout  d'un  temps  fort  long.  Nous  verrons  par 

I  la  suite  des  applications  très  importantes  en  analyse  mi- 

nérale de  ces  inégales  vitesses  d'hydrolyse. 

Les  dissociations  hydrolytitiues  sont  d'ailleurs  bien  des 
phénomènes  d'équilibre  dans  lesquels  la  réaction  directe 
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est  limitée  par  la  réaction  inverse,  facile  à  réaliser  en 
mettant  en  contact  dans  Teau  les  produits  de  la  réaction 
directe.  La  vérification  du  caractère  réversible  par  rap- 
port au  facteur  concentration  est  très  simple  pour  les 
sels  à  hydrolyse  instantanée  comme  les  borates  alca- 
lins :  ainsi  l'absorption  de  chaleur,  quand  on  ajoute  son 
volume  d'eau  à  une  solution  de  borate  <rammoniaque 
faite  à  raison  de  1  équivalent  dans  4  litres  d'eau,  est  de 
—  l^jO,  et,  si  Ton  produit  directement  le  borate  d'am- 
moniaque par  saturation  de  l'acide  et  de  la  base,  on  oIh 
tient  : 

B>0«(1  éq.  =  2  lit.)  +  AzH3  (i  éq.  =z  2  lit.)  dégage  ....  9**»,44 
B>0«(l  éq.  =  4  lit.)  +  AzH3(l  éq.  —  4  lit.)  dégage  ....       8'^',44 

Différence  :      1«»',00 

La  limite  de  combinaison  est  donc  rigoureusement  la 
même  que  la  limite  de  décomposition,  pour  une  même 
dilution.  Avec  les  hydrolyses  donnant  lieu  à  des  précipi- 
tés insolubles,  la  même  vérification  est  rarement  pos- 
sible à  cause  des  transformations  physiques  des  précipi- 
tés (polymérisation  sans  doute),  dans  les  cas,  et  ce  sont 
les  plus  fréquents,  où  le  précipité  est  de  nature  amorphe 
(colloïde),  et  devient  rapidement  insoluble  dans  l'acide 
libre,  ayant  perdu  la  fonction  d'hydrate  normal  :  les 
études  (le  H.  Le  Châtelier  sur  la  décomposition  du  sul- 
fate mercuri(iue  pai*  Teau,  où  le  précipité  est  de  nature 
«'ristalline  et  ne  subit  pas  de  modifications  physiques,  ne 
laissent  en  tout  cas  aucun  doute  sur  le  caractère  de  ré- 
versibilité par  rapport  au  facteur  concentration. 

Mêmes  observations  pour  la  réversibilité  par  rapport 
au  facteur  température.  Les  sels  à  hydrolyse  simple,  ne 
donnant  que  des  produits  solubles,  reviennent  à  l'état  ini- 
tial après  avoir  été  chauffés,  comme  Ta  constaté  dans 
nombre  de  cas  M.  Berthelot  par  la  mesure  des  chaleurs 
dégagées  par  addition  de  1  équivalent  de  soude  à  1  équi- 
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valent  dasel,  avant  chauffage,  et  après  refroidissement; 
les  chaleurs  dégagées  restent  les  mêmes.  Mais,  s'il  se 
produit  par  hydrolyse  un  précipité  amorphe,  se  modifiant 
avec  le  temps  ou  par  la  chaleur,  comme  c'est  le  cas  des 
sels  ferriques,  le  système  ne  revient  plus  forcément  à 
rétat  initial  après  on  chauffage  prolongé  ;  en  particulier, 
Tacélate  farrique,  qoi  est  très  hydrolysable,  chauffé 
quelques  minutes  à  lOO"",  puis  ramené  à  la  température 
ordinaire,  est  intégralement  décomposé,  car  la  potasse  y 
donne  un  dégagement  de  +  12%72,  et  ce  n'est  qu'au 
bout  d'un  temps  assez  long  que  l'acide  acétique  a  redis- 
sous  une  très  faible  partie  de  l'acétate  basique  précipité: 
eu  revanche,  un  chauffage  de  très  courte  durée  n'em- 
pêche pas  le  sulfate  et  même  le  chlorure  ferrique  de 
revenir  à  Tétat  initial  (*).  Les  mesures  de  conductibilité 
électrique  faites-  par  M.  Foussereau  sur  des  solutions  de 
chlorure  ferrique  à  différentes  températures  conduisent 
aux  mêmes  conclusions  (**). 

En  résumé,  on  peut  déduire  de  l'ensemble  des  mesures 
calorimétriques  effectuées  sur  les  sels  en  solution  aqueuse 
que,  d'une  façon  générale,  tous  les  sels  sont  plus  ou  nwins 
hydrolyses  en  acides  et  bases  libres  (ou,  le  cas  échéant, 
en  composés  complexes,  tels  que  les  sels  dits  basiques)  : 
les  sels  formés  par  un  acide  fort  et  une  base  forte  sont 
extrêmement  peu  décomposés  (sulfates,  azotates  et  chlo- 
rures de  potassium  et  sodium  par  exemple)  ;  les  sels 
formés  par  un  acide  fort  et  une  base  faible  ou  réciproque- 
ment (chlorure  ferrique,  borate  de  soude)  sont  notable- 
ment décomposés  par  l'eau  ;  enfin,  les  sels  formés  par  un 
acicte  faible  et  une  base  faible  (acétate  ferrique)  le  sont 
énormément,  parfois  d'une  façon  pratiquement  complète. 

Si  l'on  appelle  Q  la  chaleur  de  formation  d'un  sel  dis- 


(*)  M.  Berthelot,  loc.  ci7.,  t.  11,  p.  284  et  suiv. 

(*•)  FoussERBAu,  Ann.  de  Ch.  et  Phys.^  6*  série,  t.  Xî  et  X!ï. 

Tome  IX,  1906.  15 
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SOUS  on  parlant  de  la  base  et  de  l'aride  dissous  daus  ptii 
d'eau,  q  le  dt^gageiiicnt  thermique  pour  une  dilution  dé- 
terminée, le  rapport  ^  représentera  en  i-ègle  générale  la 

fraction  du  sel  hvdndysé.  Comme  il  faut  tenir  roiiiptc  des 
chaleurs  de  formation  des  hydrates  de  l'aride  et  de  la 
liase  libres,  et  des  ciialenrs  de  dilution  de  ces  hydrates, 
la  correction  à  faire  subir  aux  données  brutes  du  calori- 


souvcnt  assez  difK<-iIc  à  déterminer  :  il  en  résulte  que  le 
calorimètre  donne  assez  rarement  la  limite  exacte  de 
l'hydnilyse.  et,  eu  fait,  c'est  par  d'autres  procédés,  en  ne 
s'adressani  qu'à  des  hydrolyses  à  marche  très  lente,  que 
l'étude  de  ces  limites  a  pu  iiUc  faite  poiu*  un  nombre  - 
d'ailleurs  restreint  de  réactions  ;  mais  le  sens  général  du 
phénomène  n'en  est  pas  moins  solidement  établi,  et  cela 
suffit  pour  comprendre  le  processus  des  doubles  décom- 
positiiuis  salines. 

Action  mntnelle  de  denz  sels.  —  -Vvoc-  <'ctte  notion 
(h-  rhydi'olyse  des  sels,  nous  devons  envisager  la  solu- 
tion aqueuse  d'un  sel  minéral  connue  contenant  le  sel 
non  hydrolyse  en  équilibre  avec  une  fraction  plus  ou 
moins  glande  d'acide  et  de  base  hbres.  Si  donc  on  in- 
troduit uEi  autre  acide  dans  la  solution,  il  se  combinera 
avec  la  base  libre  et  ré(|uilibre  sera  nmipu  ;  une  nouvelle 
quantité  du  sel  en  solution  se  décornpo.sem ,  et  ainsi  de 
suite  jnsqn'à  ce  qu'un  nouvel  état  d'équilibre  soit  établi  : 
à  ce  mojnent,  il  y  aura  on  solution  deux  sels  non  hydro- 
lyses et  une  <ort;iino  proportion  des  deux  acides  et  de 
la  base  libres. 

De  même,  si  l'on  mélange  les  solutions  de  deux  sels 
différant  par  l'acide  et  la  base,  il  y  auru  combinai.son 
mutuelle  des  acides  et  ba-^cs  libres  provoquant  une  non- 
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velle  décomposition  des  sels  non  hydrolyses,  et  finale- 
ment il  s'établira  un  nouvel  équilibre  entre  les  quatre 
sels  non  hydrolyses  en  présence  d'une  certaine  propor- 
tion des  deux  acides  et  des  deux  bases  libres,  proportion 
extrêmement  faible  s'il  s'agit  de  sels  d'acides  et  bases 
forts,  notable  au  contraire  avec  les  sels  de  bases  et 
acides  faibles.  On  peut  représenter  la  réaction  par 
l'équation  : 

AB  +  A^B,  :^  AB|  +  A|B, 

A  et  Aj  étant  les  radicaux  acides,  B  et  B^  les  radicaux 
basiques,  et  étant  sous-entendu  que  les  sels  sont  partiel- 
lement hydrolyses  en  acides  et  bases  libres. 

Comme  précédemment,  si  l'on  appelle  Q  la  quantité  de 
chaleur  qui  correspondrait  à  la  transformation  totale  du 
premier  système  dans  le  second,  et  q  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  en  réalité  par  le  mélange  des  deux  sels,  le 

quotient  ^  donne,  avec  les  restrictions  déjà  vues  à  pro- 

pos  de  l'hydrolyse,  la  proportion  relative  des  corps  du 
premier  système  qui  se  sont  transformés  en  corps  du 
second  système. 

La  saturation  des  acides  forts  par  les  bases  fortes  dé- 
gageant des  quantités  de  chaleur  presque  égales,  comme 
la  constaté  le  chimiste  Hess  le  premier,  il  en  résulte  que 
les  doubles  décompositions  salines  de  sels  neutres  d'acides 
et  bases  forts,  stables  en  présence  de  Teau,  ne  donnent 
lieu  à  aucun  effet  thermique  appréciable,  même  quand  la 
transformation  est  presque  totale.  Les  effets  thermiques 
sont  d'autant  plus  importants  que  la  stabilité  des  deux 
sels  en  présence  de  Teau  est  plus  différente,  d'après  cv 
que  nous  avons  vu  précédemment  sur  la  classification 
des  sels  eu  égard  à  cette  stabilité. 

Comme  il  s'agit  là  de  réactions  essentiellement  réver- 
sibles, dans  lesquelles  il  n'y  a  par  suite  production  d'aucun 
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tratmil  non  compensé^  le  principe  du  travail  maximum  ne 
trouve  pas  nécessairement  d^apptication  dans  les  doubles 
décompositions  salines,  et  la  transformation  d'an  système 
de  deux  sels  dans  le  système  opposé  se  fait  tantôt  avec 
dégagement,  tantôt  avec  absorption  de  chaleur  :  ce  qui 
règle  ici  le  sens  de  la  transformation,  c'est  la  tendance 
à  la  formation  du  sel  le  plus  stable  en  présence  de 
teau,  et  aussi,  comme  conséquence  inévitable,  à  la  for- 
mation corrélative  du  sel  le  moins  stable  plus  ou  moins 
hydrolyse.  Ainsi  que  le  prouvent  les  nombreuses  expé- 
riences de  M.  Berthelot,  «  les  acides  forts  s'unissent 
de  préférence  aux  bases  fortes,  laissant  les  bases 
faibles  aux  acides  faibles  »  {loc.  cit.  y  t.  II,  p.  712).  Il 
est  d'ailleurs  à  noter  que  le  sel  le  plus  stable  est  celui 
qui  correspond  au  dégagement  de  chaleur  maximum; 
mais  il  ne  s'ensuit  pas  que  le  signe  thermique  de  la  réac- 
tion doive  être  forcément  positif.  Un  des  exemples  les 
plus  frappants  à  cet  égard  est  l'action  du  carbonate  de 
potasse  sur  le  sulfate  d'ammoniaque,  dont  le  mélange 
équimoléculaire  absorbe  —  6%36  ;  la  transformatkA 
totale  en  sulfate  de  potasse  et  carbonate  d'ammoniaque 
correspondrait  à  —  6**, 81  :  il  y  a  donc  plus  des  9/10  du 
système  transformé,  bien  que  la  réaction  soit  fortement 
endothermique. 

L'expérience  montre  que  la  transformation  est  le  plus 
souvent  d'autant  plus  complète  que  l'un  des  corps  peut 
s'éliminer  sous  forme  de  composé  insoluble  ou  volatil, 
sans  que  d'ailleurs  cette  propriété  physique  soit  la  cause 
déterminante  de  la  transformation,  car  dans  un  grand 
nombre  do  cas  elle  a  lieu  en  sens  inverse,  par  exemple 
dans  la  réaction  : 

SO«Pb  +  2C2H-^NaO  =:  SG^Na»  +  [Cm^O^)^  Pb, 

où  c'est  le  sulfate  de  plomb  insoluble  qui  est  dissous 
par  l'acétate  de  soude,  et  dans  les  cas  encore  plus  nom- 
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breux  d'attaques  de  corps  insolubles,  carbonates,  phos- 
phates, etc.,  par  les  acides  forts,  dont  on  fait  un  si  fré- 
quent usage  en  analyse  minérale.  Toutefois,  nous  verrons 
plus  loin,  comme  application  de  la  loi  numérique  de 
l'équilibre,  que  l'insolubilité  ou  la  volatilité  jouent  un  rôle 
très  important  en  accentuant  le  sens  de  la  transforma- 
tion, toutes  les  fois  qo*eUe  est  possible. 

L'équilibre  dans  les  doubles  décompositions  salines  pro- 
prement dites  est  atteint  en  général  avec  une  très  grande 
rapidité,  cx)mme  le  Hiontrent  les  réactions  effectuées  dans 
un  calorimètre  oti  la  température  maxiuia  ou  minima 
est  atteinte  en  quelques  secondes.  Il  en  est  ainsi  pour  les 
réactions  où  tous  les  corps  restent  solubles,  et  pour  un 
grand  nombre  de  doubles  décx)mpositions  donnant  des 
précipités  cristallins,  par  exemple  dans  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  chlorure  de  baryum,  de  Toxalate  d'am- 
moniaque sur  les  sels  solubles  de  chaux,  etc.,  et  si,  dans 
ces  cas-là,  on  laisse  <ligérer  le  précipité  à  chaud  dans 
Teau-mère,  c'est  moins  pour  compléter  la  précipitation 
que  pour  accroître  la  grosseur  des  grains  et  rendre  la 
filtration  plus  facile  (Voir  chap.  i,  §  2).  Si,  dans  cer- 
tains cas  de  doubles  décompositions  simples  (consistant 
daMS  l'échange  pur  ^t  simple  des  bases  et  des  acides),  on  est 
parfois  obligé  d'attendre  assez  longtemps  pour  que  le 
précipité  attendu  se  forme  on  soit  complet,  cela  tient  à 
ce  que  le  précipité  insoluble  commence  par  être  plus 
soluble,  soit  à  cause  de  son  état  de  division  extrême  et 
qu'il  faut  alors  que  la  sursaturation  soit  complètement 
détruite  pour  que  l'équilibre  soit  établi,  soit  parce  qu'il  se 
forme  tout  d'abord  à  l'état  colloïdal,  donnant  une  pseudo- 
solution qui  exige  un  certain  temps  de  contact  avec  les 
sels  ou  acides  en  solutions  pour  se  précifàter  :  c'est  sur- 
tout dans  les  précipitations  en  liqueurs  extrêmement 
diluées  que  se  produisent  ces  retards  dans  la  formation  des 
précipités  (précipitation  de  traces  d'acide  sulfurique  par 
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BaCl^,  cle  traces  de  ('baux  par  Toxalate  d'ammoniaque,  de 
métaux  en  solution  très  étendue  par  H^S  qui  donne  des 
sulfures  colloïdaux). 

Lorsque  la  double  décomposition  saline  n'est  pas  simple 
et  donne  lieu  à  des  sels  formés  de  radicaux  acides  ou 
basiques  complexes,  nécessitant,  par  conséquent,  une 
réaction  intermédiaire  de  décomposition  et  de  recombi- 
naison des  éléments  des  corps  du  premier  système,  la 
limite  est  souvent  beaucoup  plus  longue  à  atteindre  :  tel 
est  le  cas  de  la  formation  du  phospbate  ammoniaco- 
magnésien  par  le  phosphate  d'ammoniaque  et  le  chlorure 
de  magnésium,  du  choroplatinate  de  potassium  par  action 
du  chlorure  de  potassium  sur  le  chlorure  platinique,  du 
cobaltonitrite  de  potassium  par  action  de  l'azotite  de 
potassium  sur  les  sels  de  cobalt,  etc. 

Mais,  en  tenant  compte  de  ces  faits  particuliers,  (»t 
avec  les  mômes  restrictions  que  pour  les  phénomènes 
d'hydrolyse  en  ce  qui  concerne  les  modifii^ations  possibles 
dans  la  fonction  chimique  des  précipités,  la  réversibilité 
des  phénomènes  de  doubles  décompositions  salines  par 
rapport  aux  facteurs  concentration  et  température  est 
mise  hors  de  doute,  en  règle  générale,  par  une  multitude 
d'expériences  dont  nous  donnerons  par  la  suite  de  noui- 
breux  exemples. 

II.  —  RECHERCHE  EXPÉRIMENTALE  DE  LA  LOI  NUMÉRIQUE 
DE  l'ÉQTIILIBRE  DANS  LES  DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS 
SALINES. 

Nous  venons  de  voir  comment,  par  la  notion  de  Thy- 
drolyse  des  sels  en  solution  aqueuse,  on  peut  concevoii- 
ré<hange  des  acides  et  des  bases  dans  le  mélange  de 
deux  sels.  Le  calorimètre  nous  a  appris  que  ces  réactions 
ne  sont  généralement  pas  complètes  et  qu'elles  donnent 
lieu  h  des  équilibres  entre  les  corps  de  doux  systèmes 
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opposés;  morne,  dans  certains  ras,  il  permet  de  dé- 
terminer l'état  dYM|uilibre  dn  système  lorsqu'il  s'agit 
de  réactitms  presque  instantanées.  Mais,  pour  que  les 
données  fournies  par  le  calorimètre  puissent  être  utilisées 
dans  la  prévision  des  conditions  h  remplir  en  vue  de  la 
pré<*ipitati<)n  pratiquement  totale  des  corps  insolubles,  il 
faut  que  nous  ayons  des  notions  précises  concernant  Tin- 
fluenco  sur  la  transformation  des  facteurs  de  1  équilibre, 
savoir  :  la  température  t  et  les  concentraHons  c  des  corps 
en  présence  :  les  autres  facteurs,  tels  que  la  pression,  l'état 
électrique,  etc.,  restant  généralement  constants  et  ne 
pouvant  par  suite  faire  varier  l'état  d'é(juilibre  du  sys- 
tème. 

La  loi  numérique  fie,  c\  c\  ...,  ^)  =  *S  Qtii  régit  l'équi- 
libre dans  les  doubles  décompositions  salines,  a  préoccupé 
les  chimistes  depuis  plus  d'un  siècle,  el  c'est  par  une 
série  de  tiUonnemenis  et  de  perfectionnements  successifs 
qu'elle  a  été  établie,  d'abord  expérimentalement,  puis  d'une 
façon  théori(iue.  en  s'appuyant  sur  les  principes  de  la 
thermodynamique,  sous  une  forme  qui  n'est  probablement 
encore  qu'une  étape  vers  la  solution  rigoureuse,  mais 
c|ui  parait  déjà  suffisamment  approchée,  comme  nous  le 
verrons,  pour  les  opérations  d'un  caractère  pratique 
comme  celles  de  Tanalvse  minérale. 

Historique.  —  Hergmann  est  le  premier  chimiste  qui  se 
soit  préoccupé  d'expliquer  le  mécanisme  des  doubles 
<lécompositions  salines  en  édifiant  sa  théorie  générale  sur 
les  affinités,  fondée  sur  «  l'attraction  »  mutuelle  des 
corps.  Sa  théorie  peut  se  résumer  ainsi  : 

Tous  les  corps  exercent  une  attraction  les  uns  sur  les 
autres;  la  grandeur  de  cette  attraction  peut  s'exprimer 
par  un  nombre  déterminé.  Les  corps  diff'érents  ont  des 
attractions  différentes  pour  le  môme  corps.  Si  le  corps  A 
a  une  attraction  plus  grande  pour  le  corps  B  que  pour  le 
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corps  C,  le  corps  B  chassera  C  de  sa  combinaison  avec 
A,  oii  : 

AC  +  B  =r  AB  +  C. 

C'est  en  se  fondant  sur  cette  hypothèse  que  Bergmaim 
a  établi  en  1775  ses  célèbres  tableaux  (Taffinité,  Dans 
la  théorie  de  Bergmann,  Tinsolubilité,  la  volatilité  et  la 
concentration  relative  des  corps  en  présence  n'ont  aucune 
influence  sur  la  réaction  chimique. 

Cette  théorie  contenait  des  erreurs  manifestes  et,  dans 
les  années  1801  à  1803,  BerthoUet  développa  une  théorie 
de  Taffinité  en  sens  contraire  de  celle  de  Bergraann 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  dans  Y  Essai  de  statique 
chimique  ;  elle  repose  sur  les  principes  suivants  : 

D'après  BerthoUet,  tous  les  corps  ont  de  Taffinité  les 
uns  pour  les  autres,  mais  cette  affinité  varie  suivant  les 
corps  considérés  et  dépend  essentiellement  des  propriétés 
physiques  des  combinaisons  qu'ils  peuvent  produire,  à 
savoir  :  la  cohésion  (insolubilité)  et  la  volatilité  (force 
élastique  des  gaz  résultant  de  la  réaction).  Les  cx>rps  ne 
peuvent  réagir  les  uns  sur  les  autres  que  si  leurs  parti- 
cules les  plus  petites  sont  en  contact  intime,  par  exemple 
en  solution  ;  Taction  chimique  d'un  corps  dépend  des  affi- 
nités et  des  quantités  des  deux  corps  :  un  corps  se  sous- 
trait à  Taction  chimique  toutes  les  fois  qu'il  se  précipite 
à  Tétat  insoluble  ou  qu'il  prend  la  forme  gazeuse. 

BerthoUet  n'est  pas  tombé  dans  Terreur,  qu'on  lui  a 
reprochée  à  tort,  de  croire  que  TinsolubUité  suffit  à  déter- 
miner le  sens  de  la  réaction,  car  il  a  fait  remarquer  lui- 
même  qu'eUe  peut  se  produire  en  sens  inverse.  Prenant 
comme  exemple  les  sels  insolubles  de  chaux,  «  Tacide 
oxalique,  dit  BerthoUet  (*),  ne  précipite  en  oxalate  de 
chaux  qu'une  partie  de  la  chaux  qui  forme  une  combinai- 

(•)  Bertholi.et,  Essai  de  sLaliqtie  chimique,  1. 1,  p.  78. 
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son  neutre  avec  un  autre  acide  ;  dès  que  l'acide  de  la 
combinaison  a  acquis  une  certaine  énergie  par  la  diminu- 
tion de  la  base,  il  contre-balance  Teffort  de  Tinsolubilité, 
et  Toxalate  de  chaux  cesse  de  se  séparer  ;  Tinsolubilité 
du  phosphate  ou  du  sulfite  de  chaux  est  encore  sinrmontée 
beaucoup  plus  facilement  :  une  faible  acidité  suffit  pour 
en  faire  disparaître  lefifet.  » 

On  ne  peut  définir  plus  nettement  un  état  d'équilibre 
entre  deux  réactions  inverses,  dépendant  de  la  concen- 
tration des  corps  en  solution.  Mais  son  attention  étant 
sans  doute  plus  spécialement  tournée  vers  les  réactions 
pratiquement  complètes,  à  précipité  insoluble  ou  à  déga- 
gement volatil,  Berthollet  n'a  pas  fait  de  mesure  directe 
sur  le  partage  d'une  base  entre  deux  acides  en  solution  : 
il  s'es(  contenté  d'admettre  sans  preuve  que  ce  partage 
se  fait  dans  tous  les  cas  proportionnellement  aux  masses 
réagissantes  des  acides  (alors  qu'il  se  produit  suivant  une 
tout  autre  loi,  comme  nous  allons  voir),  et  cette  erreur 
a  jeté  pendant  longtemps  un  discrédit  immérité  sur  sa 
notion  très  juste  de  l'équilibre  entre  les  deux  états  oppo- 
sés d'une  double  décomposition  saline. 

Cp  n'est  guère  qu'un  demi-siècle  après  les  travaux  de 
Berthollet  qu'a  été  reprise  l'étude  de  la  loi  de  cet  équi- 
libre. Cette  étude  a  tout  d'abord  porté  sur  la  vérification 
de  l'existence  d'une  limite  commune  entre  les  deux  états 
opposés  du  système,  et  sur  la  détermination  de  cette 
limite.  Malaguti  (*)  a  poursuivi  cette  recherche  sur  un 
grand  nombre  de  doubles  décompositions  salines  en  ver- 
sant le  mélange  des  solutions  des  deux  sels  dans  un 
grand  excès  d'alcool  :  dans  tous  les  cas  où  deux  des  sels 
sur  les  quatre  produits  par  la  réaction  mutuelle  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool,  l'analyse  du  précipité  permet  faci- 
lement de   déterminer  la  proportion  des  sels  du  premier 


(*)  Malaguti,  Anv.  de  Ch.  et  de  Vh.  (3),  t.  XXXVII,  p.  198;  1853. 
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iystème  transformés  en  ceux  du  système  opposé,  si 
on  admet  que  l'addition  d'alcool  ne  modifie  pas  la  répar- 
ition  des  acides  entre  les  hases,  ot  que  le  précipita 
-cprésente  bien  l'état  des  combinaisons  dans  la  solution 
iqueuse.  Oe  derniei-  point  est  assez  contestable  à  priori  ; 
:ependant  les  expériences  de  Malagiiti  semblent  bien 
mstifier  cette  hypothèse,  le  coefficient  de  partage  ayant 
ité  trouvé  le  mémo  en  partant  des  deux  systèmes  oppo- 
(éa,  comme  le  montrent  les  quelques  résultats  suivants 
)btenns  par  cet  auteur  : 
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Lps  limites  sont  ilonc  bien  li^s  mêmes  en  ]iurlanl  dos 
leux  systèmes  opposés. 

L'étiidedel'éthénfication  des  alcools  parles  arides,  assi- 
uilable  aux  doubles  décompositions  salines,  cntropiiso 
le  18fîO  à  I86:î  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint- 
jilles  {'),  a  permis  également  d'obtenir  d'une  fai^on  très 
lette  la  limite  correspondant  à  l'équilibre.   Cette  limite 
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est  à  peu  près  indépendante  de  la  teinpératuro,  mais  n'est 
atteinte  que  très  lentement  à  froid  :  elle  Test  en  quelques 
heures  vers  200°.  Avec  Tacide  acétique  et  l'alcool,  on 
obtient,  comme  limite,  67,3  p.  100  de  l'alcool  éthériflé  au 
bout  de  vingt-huit  heures  à  200**,  et  en  partant  du  sys- 
tème opposé,  éther  et  eau,  69,3  p.  liX)  d'éther  indé- 
composé. 

Dans  ses  recherches,  Malaguti  s'était  préoccupé  sur- 
tout de  vérifier  l'existence  d'une  limite  et  de  la  mesurer 
en  partant  de  mélanges  à  équivalents  égaux  ;  elles  ne 
pouvaient  donc  rien  apprendre  au  sujet  de  l'influence  dos 
masses  réagissantes  sur  l'état  d'équilibre  final  :  il  eût 
falln  pour  cela  faire  vaiier  successivement  les  masses  des 
corps  réagissant  contenues  dans  l'unité  de  volume, 
c'est-à-dire  leurs  concentrations.  Dans  les  expériences 
de  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gillos,  les  auteurs 
avaient  bien  recherché  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  mélange 
un  équivalent  d'acide  à  plusieurs  équivalents  d'alcool,  (î1 
réciproquement;  mais  le  résultat  très  simple  auquel  ils 
étaient  arrivés  dans  ces  réactions  spéciales,  à  savoir  : 
proportionnalité  de  la  quantité  d'éther  produite  à  la  quan- 
tité d'alcool  dans  le  premier  cas,  à  la  quantité  d'acido 
dans  le  second,  leur  avait  masqué  Tcxpression  exacte  de 
la  loi  numérique  du  phénomène  qui,  dans  Tespèce,  est 
particulièrement  compliquée,  parce  que  Téther  produit 
n'est  pas  solublc  dans  l'eau  qui  dissout  seulement  l'alcool 
et  l'acide,  et  que,  par  suite,  on  n'a  pas  affaire  à  un  sys- 
tème liquide  homogène. 

Travaux  de  Guldberg  et  Waage.  —  Peu  de  temps 
après  les  études  de  MM.  Berthelot  et  Poan  de  Saint- 
Gilles  sur  Téthérification,  deux  savants  norwégiens, 
C.-M.  Guldberg  et  P.  Waage,  ont  exposé  dans  un  mé- 
moire intitulé  Études  sur  les  affinités  chimiques,  pu- 
blié en  français  à  Christiania  on  1867,  les  résultats  do 
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leurs  recherches  sur  la  double  décomposition  saline  entre 
le  sulfate  de  baryte  et  le  carbonate  de  potasse,  limitée 
par  la  réaction  inverse  du  sulfate  de  potasse  sur  le  car- 
bonate de  baryte  formé,  ainsi  que  lav aient  prouré  les 
expériences  antérieures  de  Dulong  et  de  H.  Rose.  Dans 
leur  mémoire,  Guldberg  et  Waage  étudient  avec  le  plus 
grand  soin  Tinfluence  des  facteurs  concentration  et  tem- 
pérature sur  Téquilibre,  ainsi  que  la  vitesse  de  la  réac- 
tion et  Tinfluence  des  corps  étrangers  ajoutés  au  sys- 
tème. Leurs  recherches  ont  également  porté  sur  la 
vitesse  du  dégagement  de  Thydrogène  dans  Faction  des 
acides  sur  les  métaux.  La  conclusion  de  leurs  études  est 
que,  dans  une  double  décomposition  limitée  par  la  réac- 
tion inverse,  la  force  qui  produit  la  transformation  du 
système  des  corps  A  -H  B  en  s^^tème  des  corps  A'  H-  Best 
proportionnelle  an  produit  des  masses  actives  des  detw 
corps  A  et  B.  et  à  un  certain  coefficient  d'affinité  spécial 
à  la  réaction  A  -+-  B  =  A'  -|-  B'.  Si  /?  et  y  représentent 
les  masses  actives  des  corps  A  et  B  par  unité  de  vo- 
lume, la  force  en  question  est  égale  à  k  .p  ,fj. 

Si  Ton  appelle  p  et  q'  les  masses  actives  de  A'  et  B', 
et  k'  le  coefficient  d'affinité  spécial  à  la  réaction  inverse 
A'  -|-  B'  =  A  H-  B,  on  aura  de  même,  pour  la  force  qui 
produit  la  transformation,  la  valeur  k\p  ,  q  , 

Si  donc,  la  température  étant  constante,  on  considère 
le  moment  où  l'équilibre  est  étabh,  les  deux  forces  anta- 
gonistes doivent  être  égales,  et  par  suite  on  doit  avoir  : 

(1)  k  ,  p  .  q  z=i  k'  ,  p'  .  q. 

En  déterminant  les  masses  actives  jy,  q,  p'  et  q'  par 
des  expériences  directes,  on  peut  trouver  le  rapport 
entre  les  coefficients  k  et  k'  et  vérifier  que  ce  rapport 
est  constant,  en  faisant  varier  les  masses  initiales  des 
corps  dans  la  réaction  : 

SO^Ba  4-  C03K2  — ^  CO^Ba  +  S0*K2. 
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Si  l'on  désigne  par  P,  Q,  V 
tiales  absolues  des  quatre  coi 
que  la  réaction  ne  commenci 
molécules  d«  A  et  B  qui  sont  t 
par  V  le  volume  total  constant 


En  introduisant  ces  valeurs  d 
lipliant  par  V-,  ou  obtient  : 

(-2)  iP  -  J-)  (Q  -  .^j  =  I  ( 

^  l'on  admet  avec  les  auteu 
des  corps  insolublca  ou  peu  sol 
ryte)  et  A'  (le  carbcMiale  de  bar; 
moins  approximativemenL  —  ce 
la  Uqœar  étant  toujours  forcén 
ces  corps,  leur  coacealration 
tante  —  Téquation  (2;  se  ré< 
tants,  à  : 


(î) 

"--fl 

d'où  l'on  tire  : 

(») 

Q- 
1 

et 

(S) 

k~0- 

— ~ — '■  étant  la  concentratit 

potasse  et  — ^ —  celle  Cso'ks 
loi  numérique  à  laquelle  arrivei 
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vient  à  Texpression  : 

CC03K'2  ^k  _  ^., 

D'une  façon  générale,  si  Ton  appelle  C,  C  les  concen- 
trations des  corps  A  et  B  du  premier  système,  C",  G" 
colles  des  corps  A',  B'du  deuxième  système,  réquation(2) 
revient  k  Texpression  : 


C .  C 


fc  ..    , 


Dans  la  réaction  étudiée,  la  valeurde  -7  tirée  d'une  expé- 
rience déterminée  a  été  trouvée  égale  à  4.  Les  expériences 
étaient  faites  à  100*.  Dans  des  flacons,  en  argent  ou  eu 
platine  pour  éviter  l'attaque  du  verre  parTeau  bouillante, 
on  versait  du  sulfate  de  baryte  pur,  puis  des  solutions  à 
diverses  concentrations,  soit  de  carbonate  de  potasse 
pur,  soit  de  carbonate  et  sulfate  de  potasse.  Il  suffisait 
de  doser  Tacide  sulfurique  dans  le  liquide  et  le  car- 
Ixmate  de  baryte  dans  le  résidu  insoluble,  une  fois 
réquiHbre  établi,  pour  en  déduire  le  nombre  de  molé- 
cules X  transformées.  Le  tableau  suivant,  dressé  par  les 
auteurs,  donne  les  valeurs  de  x,  d'une  part  observées,  et 

d'autre  part  calculées  par  la  formule  (4)  en  prenant  -r  =  4, 

pour  les  différentes  valeurs  de  Q  et  Q'  (exprimées  en 
molécules  de  sel  dissoutes  dans  500  molécules  d'eau)  : 


Q 

U' 

a*  OBSERVÉ 

X   «ALCrt.K 

2,0 

0 

0.395 

0.400 

2,5 

0 

0,500 

0,500 

3,5 

0 

0.719 

0,700 

2,5 

o,2r» 

0,300 

O.HOO 

3,0 

0,25 

0.408 

0,400 

2,0 

0,50 

0,005 

0.000 
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L'acrord  entre  les  résultats  calculés  et  oh 
comme  on  voit,  très  satisfaisant;  mais  les  au 
utilisé  pour  dresser  ce  tableau  que  les  cliilTrea 
dant  à  des  concentrations  on  somme  peu  difTé! 

En  reprenant  les  résultats  des  expériences) 
et  Waage  dans  des  limites  do  roncentvation 
dues,  Van't  Hoff  (')  a  obtenu  le  tableau  sui 
trant  que  Taccord  est  moins  satisfaisant  : 


V 

X  BIU'C»'ll 

<i'  +  x ' 

3.5 

y 

0,719 

»,87 

!,0 

0 

U.ÎBJ 
0,176 

iin? 

0,693 

Les  valeurs  extrêmes  du  rapport  des  coefflc 
nité  :  3,80  et  4,68,  représentent  un  écartdo  1! 
rapport  à  la  moyenne.  Cet  écart  est  ccrtaîni 
rieur  aux  erreurs  d'expériences,  car  les  étude 
(îul<Iberget  Waag;o  sur  la  vitesse  delaréactic 
que  lalimite  est  atteinte,  en  général,  au  boul 
quatre  jours  avec  une  approximation  très  gr 
en  effet,  à  titre  d'exemple,  un  des  diagramn 
dans  leur  mémoire  et  traduisant  sous  l'orme 
les  résultats  obtenus  à  tO""  on  faisant  agir,  sui 
de  sulfate  de  baryte,  1  molécule  de  carbonate 
dissoute  respectivement  dans  67,67  moléi 
(courbe  \),  100  molécules  d'eau  (courbe  2), 
cules  d'eau  (courbe  3)  et  1 .000  molécules  d'eai 
I,es  temps  sont  portés  en  abcisses  et   les  v; 


(*)  V*n't   IIoïk. 

félat  diM.go:fu 


ir  les  a  Lois  de  VéqiiUibrc  . 
m.  Slockliolm,  1866,  p.  30. 
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(propqrtioa  pour  100  delà  quantité  décomposée  du  corps 
insoluble)  en  ordonnées  : 


70     Keurs; 


L'étude  de  la  forme  de  ces  courbes    montre   qu'elles 
peuvent  être  représentées  par  une  équation  de  la  forme  : 

cï.r        t  If  \ 

^  ==  A-  i;  -  X), 

en  appelant  x  la  quantité  du  corps  insoluble  transformée 
au  bout  du  temps  /,  ;  la  limite  de  la  transformation,  et  k 
une  constante  dépendant  de  la  concentration.  La  régula- 
rité de  ces  courbes  et  la  netteté  de  la  position  de 
Tasymptote  a:  =  ;  sont   telles    que  Ton   doit  forcément 

k' 
attribuer  les  écarts  entre  les  valeurs  du  rapport  -r  à  ce 

que  la  loi  de  Téquilibre,  déduite  par  Guldberg  et  Waage 

de  leurs  expériences,  n'est  pas  tout  à  fait  exacte. 

Quoique  imparfaite  encore,  et  n'apprenant  rien  sur  la 

k 
variation  du  coefficient  -j  avec  la  température,  la  loi  de 

Guldberg  et  Waage  a  marqué  néanmoins  une  étape  capi- 
tale dans  la  découverte  de  la  loi  d'équilibre  dans  les 
doubles  décompositions  salines,  en  ce  qu'elle  a  suscité  les 
délicates  recherches  grâce  auxquelles  l'expression  plus 
exacte,  déduite  des  principes  de  la  Thermodynamique,  a 


— 1-— 
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pu  être  soumise  à  de  nombieti 
mentales. 

Tout  dabord,  Guldberg  et  Wj 
aperçus, postérieurementà  la  piil 
de  1867,  que  la  loi  générale  qu'i 

ce      .. 


devait  être  moditiée  en  intnidi 
rhaqno  cmirenlratiiin  le  nombre 
à  la  rt-arlion,  en  sorte  (|iie,  si  h 
par  réqiiutîiin  : 

«A  +  n'H  ~^.  <t* 

la  loi  ndiiiùrique  de  lOquilibre  c^ 

C"C'°'    _ 

équation  dans  laquelle  tous  les  < 
\  dans  la  réaction  fondainenlalc 

SO^Ba  +  GO'K»  :^_  Cl 

oii  une  molécule  seulement  do  cl] 

VérificationB  de  la  loi  de  Gul( 
sur  la  vérification  de  l'équatio 
et  Waage  qu'ont  porté  les  étndc 
avec  des  succès  divers,  les  expér 
vérifications  parfailes,  tantôt,  i 
dances  flagrantes. 

L'une  des  premières  séries  d 
ce  but  ont  été  les  recherches  de 

[•)Journ.  /lirprokl.  Chem.li],  XIX,  f 
Tome  IX,  l'jntt. 


ri     ■ — r 
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qui  s'établit  en  ajoutant  de  Tacide  sulfurique  à  la  solution 
diluée  (lu  nitrate  de  soude  : 

SO^Na»  +  Az03H  ^  SOUINa  +  AiO^iNa. 

réaction  dont  le  calorimètre  permet  de  déterminer  facile 
ment  la  limite  de  transformation  :  les  résultats  sont  en 
concordance  parfaite  avec  la  loi  de  Guldberg  et  Waage  (*). 
Par  contre,  les  études  faites  peu  après,  en  1872,  par 
M.  Schlœsing,  sur  la  transformation  des  carbonates  alca- 
lino-terreux  insolubles  en  bicarbonates  solubles,  ont  donné 
des  résultats  en  complet  désaccord  avec  Téquation  de 
Guldberg  et  Waage  {*').  Dans  la  réaction 

CO^Ba  +  CO^  dissous  :;.■:  (CO»H)«  Ba, 

réquation  précitée  donnerait  : 

Cco2 


C(C03H)'i  Bi 


=  C»% 


ou  x  =  k.^y  en  appelant  x  la  pression  deCO^  proportion- 
nelle à  sa  concentration,  y  la  quantité  de  carbonate  dissous 
dans  un  volume  d'eau  déterminé,  et  k  une  constante;  or 
M.  Schlœsing  a  constaté  que  le  phénomène  suit  une  loi 
toute  différente  représentée  par  les  équations  : 

,x.o.38ot5  :rz  /c .  Y  pour  Ic  carbooate  de  baryte; 
.ï;(U78M  ==  /c  .  y  pour  le  carbonate  de  calcium. 

Il  existait  donc  une  lacune  dans  la  loi  numérique  de 
Guldberg  et  Waage  :  elle  n'a  pu  être  comblée  que  grâce 
à  Tapplication  des  principes  de  la  Thermodynamique  aux 
phénomènes  réversibles  en  chimie,  dont,  vers  la  même 
époque,  Moutier  et  H.Peslin  en  France,  puis  Horstmann 
en  Allemagne,  venaient  de  faire  les  premiers  essais,  et  qui 

(*)  Thomsex,  Tker  moche  mise  he  Unlet'suchungen,  l. 
(♦*)  ScHLCESiNG,  C.  R.,  LXXIV,  1552,  et  LXXV,  70. 
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devait  peniieltre   plus   lard  à   Van't  Hitff   et    à    H.    Le 

Châtelier  deconiiiléterréqiiatiun  lie  GiiKIberg  et  Wuage 
par  les  tennes  que  l'expérience  seule  avait  été  ijupuis- 
sante  à  révéler. 

m.    —   LOI   APPROCHÉE   TIRÉE   DES   PKIXCIPËS 
I>E   LA  THERMODYNAMIQUE. 

Équation  da  Vaa't  Hoff  et  H.  Le  Gb&Ulier.  —  J.-H. 
Van't  Huff,  daiie  son  mémoire  sur  les  Loix  dfi  i'é'/uitibrf 
chimique  dans  l'élat  dilué,  gazeur  ou  dissous,  présenté 
il  l'Académie  royale  des  sciences  de  Suède  le  14  oc- 
tobre 1SS5(*),  a  donné  une  expression  inathéinalique  de 
la  loi  répissant  l'équilibredans  le»  doubles  décompositions 
salines,  complétant  l'équation  de  Giildberp  ol  Waape  par 
l'introduction  du  facteur  température.  Sans  entrer  dans 
le  détail  des  calculs,  nous  indiquerons  seutetnent  la 
marche  suivie  par  ce  savant. 

Le  point  de  départ  de  Van't  Hoff  est  la  loi  des  pressiims 
osmotiques  UV  =  iKT  pour  les  corps  en  dissolution 
aqncuse,  combinée  avec  la  loi  de  Mai'ioUe-(iay-Liissac 
PV  =  KT  pour  les  gaz  |)ris  sous  leur  poids  moléculaire  : 
11  éiantlapressionosmolique  d'une  nioléculesiilinedissoute, 
iun  coefficient  constant  spécial  à  chaque  corps  dissous, 
déduit  des  expériences  de  Pfeffer  et  de  Vries  sur  les- 
quelles nous  reviendrons  plus  tard,  K.  une  constante  =  S45 
en  prenant  le  uiètre  et  le  kilo);ramme  pour  unités. 

Van't  Hoff  fait  décrire  à  une  solution  diluée  une  série 
de  cycles  de  transformations  réversibles,  d'abord  k  tem- 
pérature constante,  puis  à  température  variable,  en  s"ai- 
dant  de  la  conception  des  parois  semi-perméables  utilisées 
par  Pfeffer   pour  la  mesure  des  pressions  osmotiques. 
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I  arrive  ainsi,  en  s'appuyant  sur  le  principe  de  Carnot- 

llausius,  aux  équations  suivantes: 

lour  une  transformation  iso thermique,  et 

^''  rfT     "^  AHT^ 

lotir  une  tiansfontiation  à  température  variable. 

Dans  ces  équations,  ('  représente  les  concentrations 
les  corps  dn  premier  système,  lorsque  l'équilibre  est 
itabli,  f'i  celles  des  corps  du  deuxième  système;  h,  n,, 
e  nombre  de  molécules  participant  à  la  réaction;  i,  i^, 
es  ooefficienlsde  la  loi  des  pressions  osmotiques  spéciaux 
i  cliacun  des  corps  des  deux  systèmes:  A  est  l'inverse 
le  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur;  enfin  q  repré- 
iente  la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  de  iif. 
t,'  molécules  du  deuxième  système  en  «,  n  molécules  du 
iremier. 

Peu  api-ès  la  publication  du  mémoire  de  Van't  Hoff. 
i.  Le  Châtelier  a  doimé  une  démonstration  différente  de 
a  même  loi  numérique  dans  son  mémoire  intitulé 
Hec/ierche-'-  expérimentale:!  et  /héorû/iies  sur  les  éf/uilt/ires 
:hiitiiçues,  publié  en  1888  (*).  Le  \mut  de  départ  de 
:clto  démonstration  est  la  formule  de  Clapeyron-Clausius 
^nr  la  lui  des  tensions  de  vapeurs  saturées,  appliquée 
iiux  phénomènes  de  dissociation  simple  des  systèmes 
liétéroyènes  (carbonate  de  cliaus,  par  exemple)  :  cette  loi 
est  étendue  aux  phénomènes  de  dissolution  des  gaz  dans 
l'eau  an  moyen  de  la  loi  de  Henry  :  P  =  AC  à  teuipéra- 
Inre  constante,  puis  aux  diss<iciations  dans  les  systèmes 
homogènes,  ensuite,  en  admettant  la  fiction  que  tous  les 

1'  1  II,  Le  ChiATELiBii,  Aiin.  des  .Vinti.  8"  »érie,  t.  XIII. 


PriP^^ 


v^ 
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corps  sont  volatils,  aux  dissolutions  saturées  et  enfin  aux 
doubles  décompositions  salines.  L'expression  de  la  loi  à 
laquelle  arrive  ainsi  H.  Le  Chûtelier  est  la  suivante  (*)  : 


dans  laquelle  les  termes  C,  w,  A,  R  et  T  ont  la  même 
signification  que  dans  Téquation  de  Van't  Hoff,  les  coef- 
ficients i  sont  ceux  fournis  par  les  mesures  cryoscopiques 
de  Raoult  (identiques  à  ceux  donnés  par  la  mesure  des 
pressions  osmotiques);  enfin  L  est  la  chaleur  dégagée  par 
la  transformation  de  w,  n'  molécules  du  premier  système 
en  n'y  n'"  molécules  du  deuxième  système  (c  est-à-dire 
égal  au  terme  q  de  l'équation  de  Van't  Hoff"  changé  de 
signe). 

Les  équations  de  Van't  Hoff*  et  H.  Le  Châtelier  sont 
donc  identiques.  Elles  sont  établies  Tune  et  Tautre  pour 
des  solutions  très  diluées,  et  admettent  que  la  loi  de 
Mariette  ou  des  pressions  osmotiques  reste  applicable 
sans  changement  du  coefficient  dans  toute  l'étendue  des 
concentrations  étudiées  ;  de  plus,  la  concentration  du  sol- 
vant est  supposée  constante  et  ne  figure  pas,  par  suite, 
explicitement  dans  l'équation.  Les  corps  insolubles,  dont 
la  concentration  peut  être  regardée  comme  constante, 
n'entrent  pas  non  plus  dans  Téquation,  ce  qui  revient  a 
négliger  leur  volume  à  l'état  solide  par  rapport  à  celui 
qu'ils  occupent  à  l'état  gazeux.  Cependant,  bien  que  cette 
loi  ne  soit  qu'approchée,  nous  verrons  qu'elle  est  vérifiée, 
en  pratique,  jusqu'à  des  concentrations  considérables,  de 
l'ordre  des  plus  fortes  qu'on  ait  à  employer  en  analyse 
minérale. 


(•)  H.  Le  ChàteUer  avait  donné  précédemment  (C.  B.  du  28  dé- 
cembre 1885)  la  même  équation  pour  Téquilibre  dans  les  systèmes 
gazeux. 


1     PRINCIPES   DES   MBTIIODES   D  ANALYSE   MINERALE 

,  t''lnii(  en  génZ-ral  une  fonction  înconiiue  de  la  tem- 

ntiire,  on  ne  peut  pas  intégrer  le  terme  |     -=7-  ;  mais, 

nme  en  cliiiuie  analytique  on  n'a  à  considérer  que 
I  réactions  s'effpctnant  à  une  tempéndiire  déferminée, 
n'est  pas  nécessaire  de  connallre  la  forme  de  cette 
clion  jioiir  disciiler  l'étination  et  en  dédairo  les  con- 
ions  les  plus  favoraldes  en  analyse,  et  l'on  petil  su 
itonter  on  péiioral  de  l'équation  rédnite  au  cas  de  trans- 
matiiins  i.ioffiermii/ties  : 


l'alciir  du  terme  sous  le  sifnie  Trestant  constante  dans 
telles  transformations. 


rériflcatiosB  expérimantalsB  de  1»  loi  approchée  de  l'équi- 
"6  dans  les  doublea  déoompositioDB  iaothermiquea.  —  La 

de  (Inlilberg  et  H'aage  ne  difforc,  en  définitive,  de 
:prcssion  précédente  que  par  les  coefficients  i  ;  on 
içoit  donc  que,  suivant  que  ces  coofflcients  soot  peu 
éronts  lei^  uns  des  autres  ou,  au  contraire,  diffèrent 
iicoup,  on  ait  obtenu  îles  concordancGs  excellentes  ou 
écarts  consîdéraliles  entre  les  dunnéos  dos  expé- 
icos  et  les  résultats  calculés  an  moyen  de  l'équatiuii 
Guldberg  et  Waago. 
-tepreniins  les  expériences  déjà  vues.  Dans  la  réaction  : 

soMia  I  cd^K^  ^"t  c.omu  +  SO'K^ 

coefficients  i  sont  presque  égaux  entre  eux  :  2,26  pour 
^K'.et  2,11   pour  SO'K';  en  sorte  que  l'équation  de 
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Van't  Hoff  devient  : 


P  2.11     " 


CsOtK» 


-  =  0\ 


équation  qui  diffère  très  peu  de  celle  de  Giildbi 
Waage.  En  recalculant  au  moyen  de  l'éqaation 
rectifiée  la  constante  du  tableau  dressé  par  Van 
avec  les  données  d'expériences  de  Guldberg  etV 
on  obtient  d'ailleurs  une  concordance  beaucou] 
satisfaisante  entre  l'expérience  et  le  calcul,  con 
montrent  les  chiffres  suivants  ; 


o.nc 

O.'JOU 
li,3U0 
U.4Ug 


Tandis  que  l'écart  entic  4.,6S  et  3,80  atteint  12 
lie  la  valeur  nioj'enne  4,09  avec  la  formule  de  Gu 
et  Waage,  il  n'atteint  que  8  p.  100  avec  les  v 
extrêmes  4,13  et  4,62  par  rapport  à  la  moyennt 
que  donne  l'équation  thermodynamique. 

De  même,  on  comprend  pourquoi  la  formule  de 
berg  et  Waage  ait  concordé  exactement  avec  les 
riences  de  Thomscn  sur  l'équilibre  : 

SO'Na»  +  UOSH  "*  SO'HNa  +  AzO'Na. 

Les  valeurs  de  i  sont  en  effet  presque  identique 
les  quatre  corps  du  système  en  équilibre  :  1,91 
SO*Naî,  1,94  pour  AzÔ^H,  1,88  pour  SO''HNa  e1 
pour  AzO^Nh. 
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Au  contr.iirp,  la  foriiuile  de  Guldberg  et  Waage 
'st  en  com|)Iet  (léaacconl  avec  lu  réaction   étiidii'C  par 

M.  Si'lil't'sing  : 

œ'Ba  +  i:Oï  Jiasoiis  ^_  (i;03H)»na  dissous, 

)îi  les  coefficieiits  /'  sont  tri's  difTérenls  :  1  pour  CO-,  2,fi6 
Kiiir  le  bicarbonate  de  baryum  et  2,56  pour  celui  de 
■alciuiu. 

Dans  ce  cas,  la  formule  de  Van't  HoS"  conduit  aiix 
■quations  : 

jfl.37*  =  lii  pour  CO»Ba, 
x»-»»  =;  ft-]-  pour  CO'Ca, 

:e  qui  est  absolument  d'accord  avec  les  équations  ana- 
ogues,  .prér(Sdenunent  indiquées,  déduites  des  données 
le  l'expérience. 

D'autres  vérifications  de  la  loi  thermodynamique  ont 
!'té  faites,  et  l'accord  a  toujours  été  satisfaisant;  nous 
loiis  contenterons  do  donner  ici  les  deux  suivantes  qui 
■e  rapportent  plus  spécialement  ii  des  ras  fréquemment 
■nvisagés  en  analyse  minérale  : 

1°  Erpénencfs  d'Ostwald  sur  la  décomposition  du 
ulfure  de  zinc  par  l'oàde  su/furi^iie  (').  —  Dans  la 
■éaction  d'équilibre 

Sil'H*  -h  ZnS  -^  SO'Zn  +  IPS, 

'équation  thermodynamique,  eu  remplaçant  i  par  ses  va- 
eurs  correspondantes  et  tenant  compte  de  ce  que  le 
lulfure  de  zinc  est  insoluble,  devient  : 


[•)  OiTWiLB.  Juui-nal  fur  prakl.  Chem.  (2),  XIX,  p.  iSO. 
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Comme  dans  le  système  initia 
zinc,  ni  IFS,  les  concentrations 
forcément  égales,  et  l'étiitution  se 

,.  î,or. 


Voici  la  comparaison  des  chiff 
en  prenant  l'une  des  expérieiiceï 
la  constante  : 


0,SSO  0,39: 

0,I3S  O.âW 

(»,Ofiâ 

0,031  0,07' 

L'accord  est  ici  absolu. 
2"  Ejrpêriences  de  H.  Le  Chd 
suffate  rnercuriijue  (').  —  Dans 

3S0'Hg  +  2Hsn  :;.*:  SO'H 

i  est  égal  à  0,98  pour  SO*Hg  e 
sulfate  basique  est  insoluble  et 
est  supposée  constante,,  l'équati 
mique  donne  donc  ici  : 

C  '•'* 


Voici  le  tableau  de  comparaii 
le  calcul,  dressé  au  moyen  des  d 
nues  à  13". 


n  H.  Le  CaATiuEn.  C.  ff.,  t.  XCVH.  p 
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L'accord  est  satiKraisant,carles  résultats  d'expérieores 
iiveiil  être  représentés  par  l'équation  : 

lieu  <le 

e  donne  la  formule  thermodynamique. 
On  peut  donc,  en  définitive,  considérer  l'équation  de 
ddberg  et  Waage,  l'octifiée  par  l'introduction  des  coeffi- 
snts  ï,  comme  une  loi  à  la  fois  théorique  et  expérimon- 
le  de  l'équilibre  dans  les  doubles  décompositions  salines, 
fflsamment  approchée  pour  les  applications  à  l'analyse 
imique,  oii  il  s'agit  surtout  de  déterminer  le  xens  dans 
luel  les  opérations  doivent  être  dirigées  pour  rendre  la 
îction  aussi  complète  que  possible.  Comme  la  pratique 
léjà  indiqué  pour  chaque  méthode  le  depré  approxima- 

de  précision  dont  elle  est  susceptible,  il  n'est  pas  né- 
ssaire  en  général  de  refaire  pour  chacune  d'elles  une 
jde  complète  de  l'équilibre  comme  dans  les  exemples 
e  nous  venons  de  citer,  et  l'on  peut  se  contenter  de 
rifier  si  le  mode  opératoire  est  bien  conforme  aux  dé- 
dions que  l'on  peut  tirer  de  la  loi  générale  d'équilibre, 

si  l'on  doit,  au  contraire,  lui  faire  subir  des  change- 
mts  daprês  ces  déductions.  A  cet  égard,  il  n'est  même 
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pa3  nécessaire  de  connaître  exactement  la 
la  loi  d'équilibre  dans  chaque  cas  particuUe 
flcients  t,  pour  pouvoir  se  rendre  compte  ( 
dont  peuvent  influer  les  facteurs  températt 
tratioD  sur  le  sens  de  la  double  décomposition 
Hidérée,ce  qui  suffît  souvent  poui'interpr6te 
danahse  chimique  déterminée.  Le  principe 
telitT  sur  le  iléplacemcnt  do  l'équilibre  sous 
la  varialiond'un  senl  des  facteurs  ou  ioi  d'oj. 
rraelion  à  l'action{*)  (qui  se  déiluit  soit  de 
riinentale  des  réactions  réversibles,  soit  de 
nérale  précédente  en  faisant  varier  suci-essii 
facteur)  suffît  le  plus  souvent  dans  la  discii 
thodes  d'analyse  minérale.  Nous  rappelleroi 
applications  que  nous  aurons  à  en  faire, 
douilles  décompositions  salines,  ce  principe] 
ainsi  :  si  la  réaction  déj^age  do  la  chaleur, 
de  température  doit  diminuer  la  transform 
mier  système  dans  le  seconil  —  et  récipror 
croissement  de  la  concentration  de  l'un 
premier  système  augmente  la  transformati 
dans  le  second  —  et  réciproquement. 

Signification  des  lois  de  BerthoUet.  —  Comi 
de  cette  élude  ciilorimétrique  des  doubles  d 
salines  et  en  même  Leiiips  comme  conséqiiei 
de  la  loi  de  Guldberg  et  Waage,  noua  allons 
le  rftie  exact  des  caractères  physiques  d'i 
de  voiatililK  des  corps  pouvant  se  prorhiire  d. 
décomposition  saline  —  c'est-à-dire  exaini 
scientifique  des  lois  de  RerthoUet. 

Supposons  que,  dans  la  réaction  d'éqiiilihr 


1.  de*  Mines,  i'  série,  t.  XHl. 
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facteurs  n  soient  ôgaux  entre  eux  et  les  coefficients  i 
.lement,  ce  qui  ne  change  rien  aux  raisonnements  que 
18  allons  faire  et  a  pour  but  <io  simplifier  la  discus- 
i{').  Considérons  le  cas  d'une  transformation  isother- 
iue  de  deux  corps  pris  constamment  sous  la  même  con- 
tration  (à  équivalents  égaux)  ;  l'équation  générale 
]uilibre  se  réduit  alors  à  : 


"est-à-dire  <|iic  la  proportion  du  premier  système  trans- 
mé  dans  le  second  est  la  mémo  quelle  que  soit  la  con- 
tratiun  initiale,  à  condition  bien  entendu  que  tous  les 
ps  restent  présents  dans  la  dissolution  à  l'état  dissous, 
dais  supposons  maintenant  que  l'un  dos  corps  du 
ixiêm©  système,  B,  par  exemple,  atteigne  sa  limite  de 
jbilité  et  commence  à  précipiter  :  à  partir  de  ce  mo- 
nt, sa  concentration  *■  devient  constante.  L'égalité  pré- 
lente devient  : 

C.ç  _  li.  _  *? 

*t-â-direque,si  Ion  continue  à  faire  croître  simultané- 
nt  la  concentration  des  corps  duprcmiersystème.lerap- 

t  pj'  qui  était  constant  jusque-là,  va  brusquement  dimi- 

iràpai-tirdu  moment  où  le  corps  B,commencekprécipiter, 
squo  ks  est  constant,  et  que  C  augmente.  Cola  signifie 
!  ('"  va  croître  prop»)rtionnellement  plus  vite  que  0; 
■  suite,  la  précipitation  dn  corps  B,,  corrélative  de  la 
mation  du  corps  A,,  vaalleren croissant,  et  elle  pourra 
e  pratiquement  complète  si  s  est  suffisamment  petit  et 
}  k  ne  soit  pas  trop  grand. 
[l^'estlàrexplicationdes  lois  de  Rerthollet;  Vinxolubllit^ 

)  Celle  (lUcussinn  est  empruntée  au  mémoire  précité  de  H.  Le  Cbi- 


wmt'^    : 
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des  corps  n'est  pas  la  raison  d'être  des  réactions  dans  le! 
doubles  décompositions  salines,  mais  elle  les  rend  prati- 
quement complètes,  lorsque  A  a  une  valeur  faible.  Le  rai- 
sonnement serait  le  même  pour  la  volatilité. 

Mais,  si  k  est  très  grand,  alors  même  rjue  s  est  très 
petit,  on  voit  que  le  précipité  peut  ne  pas  se  produire 
puisque  la  transformation  du  premier  système  dans  It 
second  peut  être  très  faible;  c'est  ce  qui  explique,  pai 
exemple,  l'absence  d'action  de  CO*  sur  CaCI^  malgré  l'in- 
solubilité  de  COX'a,  ainsi  que  des  nombreuses  exception! 
aux  lois  de  Uerthollet,  lorsqu'il  s'agit  non  plus  de  l'actioi 
des  sels  sur  les  sels,  mais  des  acide»  et  des  bases  sur  Ic! 
sels  :  cela  tient  à  ce  que  dans  ce  cas  le  coefficient  /■  es 
très  considérable,  et,  par  suite,  le  produit  ks  peut  preudri 
une  valeur  notable  malgré  la  faible  valeur  de  a-. 

(îe  qui  fait  qu'en  réalité  les  lois  de  Berthollet  sont  ap 
pi ica blés  dans  un  graml  nombre  de  cas,  c'est  que,  le  plu: 
souvent,  le  coefticientX',  doal  la  grandeur  dépend  de  celli 
de  la  clialeur  de  réaction  L,  prend  des  valeurs  finies  s< 
rapprochant  de  l'unité,  lorsque  L  tend  vers  zéro,  condi 
tien  réalisée  dans  les  doubles  décompositions  simples  di 
tous  les  sels  formés  d'un  acide  fort  et  d'une  base  énergiqni 
(sels  alcalins  et  alcalino-terreux  des  acides  sulfurique 
cblorhydriquc  et  azotique)  et  qui  a  conduit  le  chimist 
Hess  à  fornmler  la  loi  de  tliermoneutralité. 

Dans  l'action  des  acides  sur  les  sels,  la  chaleur  de  <lé 
placement  des  acides  moyens  ou  faibles  par  les  acide 
forts  atteint  des  valeurs  bien  plus  considérables;  aussi  le 
lois  de  BertlioUet  semblent-elles  souvent  ou  défaut  dan 
ce  cas,  ott  l'on  ne  doit  les  invoquer  que  si  la  chaleur  d 
saturation  delà  même  base  par  les  deux  acides  est  sensi 
hiement  la  même;  de  même  pour  l'action  des  bases  su 
les  seIsC). 


(*,  C'est  d'aillpurscequavailiiarraitiTiieiit  roiiiprisBerlliollet,  qui  i 
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D'après  la  forme  de  la  loi  iiiirnérique  de  l'équilibre  dans 
tes  doubles  dëcompoeitioas  salines,  on  peut  prévoir  que 
l'inlluence  <lea  variations  de  température  sur  le  coefficient 
de  partage  k  est  peu  sensible  toutes  les  fois  que  la  chaleur 
[le  réaction  L  est  très  petite,  c'est-A-dire  dans  les  cas  oii 
les  lois  de  Berthollet  sont  applicables.  La  température 
peut  cependant  jouer  dans  certains  cas  d'analyse  minérale 
im  rCle  considérable  en  modifiant  la  solubilité  des  corps 
réagissants  et  de  leurs  produits.  Il  peut  arriver  en  effet, 
suivant  que  Ton  opère  à  froid  ou  k  chaud,  que  ce  soit  un 
sel  de  l'un  ou  l'autre  système  qui  arrive  le  premier  à  sa 
limite  de  solubilité,  en  sorte  que  le  sens  dans  lequel  la 
réaction  tend  k  devenir  plus  complète  peut  f'tre  renversé 
par  une  variation  de  température  ;  c'est  une  des  raison» 
pour  lesquelles  la  température  k  laquelle  on  doit  former 
chaque  précipité,  employé  en  chimie  analytique,  doit  être 
déterminée  avec  ^oin. 

Il  se  présente  à  cet  éganl  une  difficulté  spéciale, 
parfois  impossible  à  surmonter.  Comme  presque  tous 
les  sels  sont  plus  solubleK  à  chaud  qu'à  froid,  il  est 
préférable  en  général  do  faire  les  doubles  décompositions 
à  froid  pour  qu'elles  soient  plus  complètes  :  mais,  d'autre 
part,  beaucoup  de  précipités  obtenus  k  froid  sont  trop  fins 
ou  trop  colloidaux  pour  être  lavables  sur  filtre,  et  l'on  a 
intérêt  à  les  produire  k  chaud  pour  accrolti-e  la  grosseur 
du  grain  ou  rendre  le  précipité  moins  gélatineux.  Voici 
comment  on  peut  tourner  cette  difficulté. 

Pour  les  précipités  dont  la  solubdité  est  très  faible 
même  à  chaud,  on  les  produit  k  ciiaud  et  filtre  bouillant 
(chlorure  d'argent,  oxalatede  chaux,  sulfate  de  harvte.etc). 

On  produit  à  froid  et  filtre  à  froid  ceux  dont  la  solubi- 

diqu6  lui-même  que  les  prévisions  Urées  Jea  propriétés  physiiques  dM 
corps  ne  s'appliquent  qu'aux  Joubles  décnmpositions  entre  sels  neulrts 
[sels  de  bases  et  acides  forts),  ou  au  déjtlacemenl  mutuel  des  acides  ou 
des  bues  «  d«  méaie  Torce  ». 
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lité  est  excessive  à  chaud,  et  qui  sont  siisceptihli 
prendre  un  grain  cristallin  assez  gros  par  digest 
froid  dans  l'eau-nfière  (phosphate  aiiimoniaco-niagnc 
flnosilicate  de  potassium,  chloroplatinate  de  potas. 
séparation  des  métaux  alcalîno-terreux  par  insolubilit 
azotates  de  baryum  et  de  calcium  dans  l'alcool  absolu,  ■ 
Enfin,  dans  les  cas  oti  le  grain  ne  devient  assez 
qu'à  chaud  et  où  la  solubilité  du  précipité  est  trop  gi 
à  chaud  pour  filtrer  bouillant,  on  produit  à  chaud  la 
cipitation  qui  est  incomplète,  mais  donne  des  grains  cr 
lins  assez  gros,  et  on  laisse  la  précipitation  s"acl 
lentement  à  froid;  la  texture  du  précipité  forméàfro 
toujours  ainsi  moins  fine  qu'en  faisant  toute  l'opérai 
froid  (précipitation  du  phosphumolybdate  d'ammoni: 
de  nombreux  sulfures  métalliques  par  H-S,  etc.). 

{l.a  stiile  à  la  prochaine  tiviaiso. 
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[Extrait  de  rŒsleneichische  Zeilschrirt  ftir  Uerg-  und 
llijltcowesen.) 
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COLOnE  ALLCHARDE  DU  SDIM)DEST  AFRIGAIM. 

OMDO.N.VA.NCE    SI  H    LKS  «IVBS    DL    8    AOUT    1905. 

Gouvirnement  Allfiiiand  vieiil  Je  n- m  placer,  par  une  not 
!  nrdonnanie  du  8  uoùt  l',m5,  d'Ile  du  15  août  1889 1')  ip 
t  li;  régime  des  mines  diins  sa  ((donie  du  Sud-Ouest  arrii-iiii 
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L'ordoDDance  de  i880  avait  elle-même  remplacé  pour  cette  colo- 
Dte  UQ  premier  texte  du  25  mars  {888  (').  Postérieurement  k  ces 
actes,  deux  ordonnances  successives,  lasecoude  abrogeant  la  pre- 
mière, avaient  été  rendues  le  1"  novembre  189!i  et  le  9  octo- 
bre 1898  (")  pour  régir  les  mines  de  la  colonie  orientale  d'ATrique. 
Tous  ces  actes  ne  laissent  pas  de  différer  plus  ou  moins  entre 
eux.  La  nouvelle  ordonnance  de  IDOS  pour  l'Ouest  africain,  toat 
en  se  rapprochant  de  celle  de  1898  pour  la  colonie  orientale, 
notamment  dans  son  contexte  général,  s'en  éloigne  dans  nombre 
de  clauses  importantes.  Sans  doute  ou  doit  Taire  la  part  des  dif- 
ficultés locales  qu'a  suscitées,  dans  l'Ouest,  à  l'origine,  l'existence 
d'une  Société  générale  de  colonisation  qui  y  avait  été  constituée. 
Néanmoins  cette  multiplicité  et  cette  diversité  de  textes  montrent 
que  l'Allemagne  rencontre  au  moins  autant  de  difficultés,  pour 
asseoir  le  régime  minier  de  ses  colonies  africaines,  que  nous 
paraissons  en  avoir  pour  les  nôtres. 

A  raison  des  similitudes  générales  de  l'ordonnance  de  1905 
pour  l'Ouest  africain  avec  l'ordonnance  de  1898  pour  la  colonie 
orientale  dont  il  a  été  donné  une  analyse  très  complète,  nous 
nous  attacherons  plu»;  spécialement,  dans  ce  qui  va  suivre,  à 
signaler  les  différences  des  deux  actes. 

Aux  substances  auxquelles  s'appliqne  l'ordonnance,  et  qui  sont 
également  distinguées,  dans  la  même  déitnilion  et  aux  marnes 
fins,  en  tubstances  twbUs  et  substaneex  ordinaires,  le  nouveau  texte 
(S  1)  ronge,  dans  cette  seconde  catégorie,  les  selsetten-es  utilisables. 
Si  d'ailleurs  on  observe  avec  le  paragraphe  96  que  le  Chancelier 
peut  étendre  le  régime  à  toutes  autres  substances  que  celles 
nommément  désignées  au  paragraphe  I,  on  peut  dire  que  la 
réglementation  comprend  toutes  les  matières  industriellement 
utilisables. 

1^  nouvelle  ordonnance  a  fuit  disparaître  la  réserve,  stipulée 
dans  la  colonie  orientale,  en  faveur  de  l'Administration  ou  de  ces 
cessi on n aires,  pour  certains  districts,  en  [''dictant,  au  contraire 
(§  2),  comme  dans  la  législation  métropolitaine,  que  la  recherche 
et  l'exploitation  pour  le  compte  de  l'Etat  ou  du  Fisc  ne  peuvent 
avoir  lieu,  comme  pour  les  particuliers,  qu'en  conformité  de 
l'ordonnance. 

Comme  dans  la  colonie  orientale,  les  recherches  peuvent  être 

(*)  Voir  Annales  de»  Uinet,  8-  série,  t.  XV,  p.  691. 
(**)  Il  a  été  rendu  compte  de  cei  deux  o^doaaan(^es,  S*  série,  t.  XII, 
p.  tS3,  et  S*  série.  L  XVll,  p.  396. 
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effectuées  par  fouille  libre  ou  dans  un  périmètre  réservé  et  sui- 
Tant  des  règles  analogues  dans  leur  ensemble,  sous  réserve  des 
particularités  suivantes  qui  méritent  seules  d'être  relatées. 

L'explorateur  en  fouille  libre  peut  disposer  librement  des  pro- 
duits extraits,  mais  seulement  pour  étude,  essais  ou  recherche 
technique  ou  pour  le  service  des  travaux  (§  22). 

Le  périmètre  réaervé  s'acquiert  également,  et  par  des  formalités 
analogues,  à  la  priorité  de  l'occupation  effectuée,  mais  sans  que 
l'explorateur  ait  besoin  de  se  munir  au  préalable  d'un  permis  de 
fouille;  il  peut,  comme  dans  la  colonie' orientale,  prendre  et 
occuper  simultanément  autant  de  périmètres  qu'il  veut. 

Ces  périmètres  réservés  restent  des  rectangles  ayant  au  ntaxi- 
mum  400"  X  200"  =  8  hectares  pour  les  substances  nobles, 
et  1.200"  X  600"  =  72  hectares  pour  les  substances  ordinaires 
(§23). 

L'explorateur  en  périmètre  réservé  doit  payer  par  avance,  à 
peine  de  déchéance,  une  taxe  mensuelle  de  10  M.  pour  les  sub- 
stances nobles  et  de  5  M.  pour  les  substances  ordinaires  (§  27)(*). 

L'exploitation  régulière  ne  peut,  comme  dans  l'Est,  être  effec- 
tuée que  dans  un  champ  d'exploitation  que  tout  détenteur  régulier 
de  périmètre  de  recherche  réservé  peut  obtenir,  sur  demande, 
en  la  forme  d'un  rectangle  dont  le  petit  côté  doit  être  supérieur 
au  1/5  du  plus  grand;  le  champ  d'exploitation  peut,  avec  l'auto- 
risation de  TAdministration,  s'étendre  sur  plusieurs  périmètres 
de  recherche  contigus  qui  seraient  régulièrement  détenus  par 
le  même  intéressé. 

L'autorité  minière  peut  contraindre  un  explorateur,  à  peine 
de  déchéance  de  son  droit,  à  se  transformer  en  exploitant  lors- 
qu'il a  effectué  une  exploitation  régulière  dans  son  périmètre 
de  recherche  ou  que  les  travaux  y  ont  été  arrêtés  depuis  plus  de 
deux  ans  (§  38)  (*•). 

L'exploitant  doit  payer  annuellement,  à  peine  de  déchéance 

(§63)  n): 


(*)  Gela  revient  à  une  taxe  annuelle  de  18  fr.  75  par  hectare  pour  les 
substances  nobles  et  de  1  fr.  05  pour  les  substances  ordinaires;  dans 
l'Est  africain,  les  taxes  correspondantes,  qui  résultent  du  permis  de 
fouille  annuel  dont  on  doit  être  muni  par  périmètre,  ressortent  respec- 
tivement à  13  francs  et  1  fr.  45. 

(**)  Dans  lEst  africain,  l'ordonnance  portait  sept  ans. 

(*"*)  Dans  Test  de  l'Afrique,  la  taxe  fixe  était  de  35  francs  pour  les 
substances  nobles  jusqu'à  100  hectares  et  de  1  fr.75  pour  les  substances 


1*  Une  taxe  flxe  de  30  M.  par  hscMre  (47  tv.  Ml)  pour 
stances  nobles  et  de  I  H.  (1  fr.  35)  par  hectare  pour  les  su 
ordinaires,  sana  que  le  total  puisse  ëtro  inTérieur  à30  H.  | 
par  champ  ; 

V  Une  taxe  proportionnelle  de  i  p.  100  sur  le  produii 

Celte  taxe  proportionnelle  bénéRcie  pour  le  quart, 
demande,  aux  propriétaires  de  terrains  cultivés  dans 
l'exploitation  a  lieu  et  à  raison  de  l'extraclion  qni  y  est  e 
Ne  peuvent  toutefois  se  prévaloir  de  ce  bénétice  ni  les 
constituées  par  concession  administrative  ni  les  nainre 

L«  détenteur  d'un  champ  d'exploitation  a  le  droit,  m 
nature  de  son  titre,  d'y  exploiter  soit  toutes'ies  substance 
soit  toutes  les  substances  ordinaires  sans  dislinction 
exister  des  champs  d'exploitation  superposés  de  cbucui 
deux  catégories  (tj  ."16).  S'il  n'y  a  pas  encore  de  droits  a( 
syoppoaent,  un  champ  d'exploitation  pour  substances  01 
peut  itrt  étendu  aux  substances  nobles  ^  5.".). 

L'exploitant  est  tenu,  à  peine  de  di''chéance,  deux  a 
l'institution  de  la  raine,  d'avoir  commencé  et  de  poursuii 
façon  continue  une  exploitation  en  rapport  avec  le  | 
d'après  une  appréciation  qui  appartient  disrrétionuaii 
l'autorité  minii're,  sous  réserve  des  circonstances  qui 
raient  le  chômage  ou  la  restriction  de  l'exploitation.  I,e 
nenr  peut  llxer,  par  voie  de  règlement,  la  somme  à  <lép 
le  nombre  d'ouvriers  à  occuper  annuellement  pour  sal 
cette  obligation  ;  il  peut  accorder  des  sursis  île  deux  ai 
général,  et  de  un  an  à  titre  particulier  {^  57). 

Outre  les  deni  cas  de  déchéance  que  nous  venons 
tionner,  à  savoir  pour  non-paiement  des  redevances 
inexploitation,  la  déchéance  est  encore  prévue  pour  l'ab: 
désignation  d'un  directeur  local  responsable  dans  le 
l'exploitant  ne  dirigerait  pas  lui-même  son  eiilieprise  (^ 

l,a  procédure  de  la  déchéance  est  réglée  (.^g  fi'J  à  73) 
système  analogue  ù.  celui  du  droit  nit'iropolitain.  A  la  su 
déchéance  prononcée  par  l'autorité  minière,  signifiée  au 
ciers  inscrits  et  rendue  publique,  il  appartient  soit  au 
sionnaire,  soit  aux  ci'èanciers  réels,  soit  k  l'Adminlslr 
poursuivre  dans  les  deux  mois  la  vente  publique  en  jt 

(■rdioaires  jusqu'à  500  licctares.  avec  augmentalion  île  1/1  \>a 
au  dessus  si  nn  exploitait  et  de  12  si  l'un  n'eiploilait  pas. 
La  taxe  proportionnelle  était  de  I  2  p.  100  du  produit  brul. 


BUIJ.BTIN 
provuquéiï  daiia    les   délais  ou  si  elle  n'aboutît 
disparaît  purement  et  simplement;    les  terrains 
68  comme  avant  l'instltutioD  ["}. 
nnairp  peut  valablement  renoncer  à  tout  nu  à 
line.  Cette   renonciation  peut  être  suivie  d'une 
en  Justice  par  les  créanciers  réels  ou  l'Adminis- 
:  en  cas  de  déchéance  el  aux  mêmes  Qus  (g  74). 
lutres  points  que  nous  n'avons  pas  précédemment 
inance    de  IIH>5  pour  le  Sud-Ouest    africain  ne 
lUs  le  rappelons,  de  l'ordonnance  de  1898  pour  U 
le.  dune  miinière  qui  mérite  d'être  particulîôre- 

L.  A. 
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MÉTHODES  D'ANALYSE  MINÉRALE 

FO.NOÉKS  Sl'ft  LES  RÉACTIONS  CHIMIQUES 

(Suite)  C) 

Par  M.  G.  CIIES\[':aU,  logénieur  ea  Chef  des  Uiai^^, 
Proresscur  «l'analyse  minérale  à  l'École  nationale  ilca  Mines. 

CHAPITRE  IV. 

LA   THÉORIE  ÉLECTROLT'nQnB 
DES   DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS    SALINES. 

I. —  1.1)1   DES   PRESSIONS   OSMOTIQUES. 

Le  point  de  départ  i\e  la  théorie  électrolytifuie  des  so- 
lutioas  satines  appliquée  par  Ostwald  aux  métliodes  de 
l'analyse  minérale  est,  en  premier  lieu,  ladécouverte  faite 
par  Van'l  HofF  en  1885  de  la  loi  îles  pressions  osrno- 
liques,  et.ensecondlieu,  l'explication  qu'a  donnée  Arrhé- 
niiis,  en  1887-1888,  des  anomalies  qne  présentent  les  sub- 
stanr es  salines  par  rapport  aux  corps  organiques  dans  les 
valeurs  des  mesures  osmotiques,  crvoscopiqiies  et  lonomé- 
triques. 

Nous  rappellerons  brièvement  les  rechen'lies  sur  les- 

f)  Voir  tupra,  p.  139  à  2«. 
Tome  [X,  3-  tivraison,  1906.  18 
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quelles  repose  la  théorie  électroly tique  avant  d'en  exposer 
l'application  faite  par  Arriiéniiis  et  Ostwald  aux  doubles- 
jécompusitioiis  salines. 

Zxpérîenoâfl  de  Pfeffsr  et  de  Vriee  :  loi  de  Van't  Hoff.  — 
Les  parois  des  cellules  végétales  et  certaines  substances' 
:x»lloïdales,  toiles  que  le  ferrocyanure  de  cuivre,  ont  la 
propriété  d'être  traversées  par  l'eau  pure,  mais  non  parles 
3orps  en  dissolution  dans  l'eau.  On  peut  obtenir  artifl- 
;iellement  des  parois  hémi-perméables  comme  celles  des 
îellules  végétales,  en  proâuisant,  comme  l'a  fait  en  1877 
le  naturaliste  allemand  PfolTer(*),  un  précipité  de  ferrocya- 
lure  de  cuivre  dans  l'épaisseur  d'un  vase  poreux  de  pile^ 
5i  dans  un  semblable  vase,  muni  dun  manomètre  k  mer- 
cure, on  place  une  solution  aqueuse  quelconque,  de  sucre 
lar  exemple,  qu'on  ferme  hermétiquement  le  vase  et  qu'on 
,e  plonge  dans  l'eau  pure,  le  mercure  du  manomètre  est 
entement  refoulé  par  l'eau  pure  affluant  dans  le  vase  et 
înit  par  atteindre  une  certaine  hauteur  P  qui  reste  cons- 
Lante. 

L'eau  pouvant  circuler  librement  k  travers  la  paroi  du 
ïase  dans  les  deux  sens,  cette  pression  P  ne  peut  être 
ittribuée  qu'à  la  présence  du  corps  dissous  :  Pfeffer  l'a 
appelée  ii  pression  osmotigtie  de  la  solution. 

Van't  Hoff,  en  rapprochant  les  résultats  obtenus  par 
PfeÉFer.  en  opérant  soit  à  température  constante  sur  des 
ioluLions  de  concentrations  variées,  soit  à  des  tempéra- 
tures différentes  sur  des  solutions  de  même  concentration, 
1  constaté  qu'à  terapt'rature  constante  la  pression  osmo- 
iique  est  proportionnelle  à  la  concentration  C,  et  que,  à 
xiDCentration  égale,  la  pression  osmotique  est  proporlion- 
lelle  à  la  température  absolue  T  :  c'est  ce  que  montre 
lettement  le  tableau  suivant  relatif  à  des  solutions  de 

C)  Phfhb,  Oïnio(J*c/iB  IJnttnuchungen.  Loipiig,  1871, 
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sucre  de  canne  et  de  tartrate  de  soude  dans  leau,  d'après 
les  résultats  obtenus  par  PfefiFer  : 


T  constant 
C  Tftriable 


Concentration 

du 

Preaaion 

corpa  dissout 

P 

(soore 

de  canne) 

obsenrée 

en 

(milUroétree 

grammes 
par 

d« 

100  grammes 

mercure) 

d'eao 

p.  100 

mm. 

1 

535 

1.0IB 

2,74 

i.r)i8 

4,00 

2.062 

6,00 

3.075 

Rapport 

P 

C 


53.') 
.S08 
554 
521 
•513 


C  constant 
T  rariabie 


Corps 
dissous 


Tempéra- 
ture 
centigrade 


Sucre    I 

Tartrate 

de 
soude 


32 
U«,15 

37*.3 
13M 


I 


Pression  osmotique 


Observée 


.Vi4 
510 

0«i8 


Calculée 

en 

supposant  : 

P  =  KT 


512 
907 


►L'accordesttrès  satisfaisant,  étant  donnée  rextrêmediffi- 
culte  d'obtenir  des  vases  de  Pfeffer  rigoureusement  hémi- 
perméables. 

Il  en  résulte  donc  que  la  concentration  C  d'une  solu- 
tion, sa  pression  osmotique  P  et  sa  température  absolue  T 
sont  reliées  par  une  équation  de  la  forme  P  =  A  .  C  .  T, 
A  étant  une  constante. 

Si  Ton  considère  le  poids  moléculaire  m  du  corps  dis- 
sous dans  un  volume  V  du  dissolvant,  on  aura  C  =  rr»  et 
Texpression  ci-dessus  devient  : 


(0- 


PV  —  AmT, 


équation    de  même   forme   que  la  loi    de  Mariotte-Gay- 
Lussac  : 


(2) 


PV  _^  HT. 


Van't    Hoff  ayant  eu  Tidée  de  comparer  la  valeur  km 
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de  l'équation  (1)  obtenue  pour  le  sucre  (m  =  342)  à  œlle 
de  la  constante  R  de  la  loi  de  Mariotte-Gav-Lussac,  cens- 
tata  que  la  valeur  de  Am,  égale  à  842  (en  exprimant  m 
en  kilograramos,  et  P  en  kilogrammes  par  mètre  carré), 
est  sensildement  la  môme  que  celle  de  la  constante  R  de 
la  loi  de  Mariotte-Gay-Lussac,  égale  à  846  avec  les  mêmes 
unités.  Il  crut  d*al>ord  à  une  coïncidence  purement  for- 
tuite (*);  mais,  en  poursuivant  la  même  vérification  sur 
quelques  autres  données  obtenues  par  Pfeffer  et  par  un  autre 
naturaliste,  M.  de  Tries,  il  obtint  toujours  la  même  valeur 
pour  le  produit  Am,  et  fut  ainsi  amené  à  conclure  de 
Tidentité  des  équations  (1)  et  (2),  qu*une  molécule  d'un 
corps  transformé  en  vapeur  sous  le  volume  Y,  ou  dissous 
dans  un  volume  Vde  solvant,  a  des  pressions  élastique  et 
osmotique  identiques. 

La  très  grande  difficulté  d'obtenir  des  vases  de  Pfeffer 
réellement  hémi-perméables  n'a  pas  permis.de  répéter  et 
de  varier  beaucoup  ces  expériences.  On  peut  citer  toute- 
fois les  expériences  exécutées  avec  un  très  grand  soin 
par  M.  Ponsoti**),  qui  a  ol)tenu  les  résultats  suivants 
avec  des  solutions  très  diluées  de  sucre  de  canne  placées 
dans  différents  vases  do  Pfeffer  : 

t  1=1  11°,8,        C  --.  I^',23o  par  litre,        P       861  à  890  mm. 

t     \  l^8,      c     0  ,617:;     —  v    :  433  à  444   — 

Avec  un  mémo  vase, et  des  solutions  à  1*%235  par  litre, 

t        ll«,8,  P. ^890 

t         0«,8,  P  -    846  (P  calculé   -  855^. 

L* accord  est  moins  satisfaisant  qu'avec  les  données  de 
Pfeffer,  surtout  à  température  varialde,  mais  il  est  cepen- 
dant encore  acceptable. 

(*)  Conférence  faite  par  Van't  Hoff  devant  la  Société  Chimique  à 
Paris  (Hevue  scientifique,  {"  semestre  1894,  p.  08O). 
(**)  P0N8OT,  C.  H„  t.  CXXV,  p.  867;  1897. 


\ 
I 


FONDÉES    SUR   LES   RÉACTIONS    CHIMIQUES  259 

La  constante  A;?*  est  donc  bien  égale  à  R  pour  les  so- 
lutions étendues  de  substances  organiques.  Mais,  pour  les 
sels  métalliques  en  dissolution  dans  Teau,  la  constante  de 
la  loi  des  pressions  osmotiques  n'est  plus  la  même,  et  Ton 
doit  remplacer  Téquation  précédente  (1)  par  une.  expres- 
sion de  la  forme  : 

(3)  PV       iRT, 

î  étant  un  coefficient  >  1 ,  qui  dépend  de  la  nature  de 
la  solution.  Cette  anomalie  a  été  constatée  au  moyen  des 
coefficients  isotoniques  obtenus  par  le  naturaliste  de 
Vries  de  la  façon  suivante.  Les  cellules  fraîches  de  cer- 
tains végétaux  présentent  le  caractère  (rhémi-perméabi- 
lité  à  un  très  haut  degré  :  plongées  dans  Teau  pure,  elles 
se  gonflent  ;  si  on  les  place  dans  des  solutions  salines 
concentrées,  le  protoplasma  qui  remplit  la  cellule  se  con- 
tracte en  perdant  de  Teau,  qui  traverse  la  paroi  de  la  cel- 
lule. En  faisant  varier  la  concentration  du  corps  dissous, 
on  peut  réaliser  des  solutions  dans  lesquelles  le  proto- 
plasma ne  gonfle  ni  ne  se  contracte,  et  la  limite  est  extrê- 
mement nette  pour  une  variation  très  faible  de  concen- 
tration. 

M.  de  Vries  a  étudié  ainsi  les  solutions  aqueuses  d'un 
grand  nombre  de  corps  difi'éreuts  et  a  appelé  isotoniques 
celles  pour  lesquelles  il  y  a  équilibre  avec  le  liquide  du 
protoplasma  (*).  En  opérant  avec  des  tissus  cellulaires 
offrant  des  forces  osmotiques  différentes,  il  est  clair  qu'on 
peut  obtenir  plusieurs  séries  de  liquejurs  isotoniques  ;  or 
de  Vries  a  trouvé  le  même  rapport  de  concentration  dans 
les  séries  différentes,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  sui- 
vant, donnant  pour  le  nitre,  le  sucre  et  le  sulfate  de  po- 
tasse, d'une  part  (A)  la  grandeur  absolue  de  la  concen- 


(*)  De  Vries,    Eine  Méthode  zur   Analyse  der    Turgorkvafl  (P rings- 
heim's  Ja/irbûchei\  XIV). 
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tratioii  exprimée  en  molécules-gi-ammes  par  litre,  d'autre 

"~rt  (Bj  les  rapports  enlre  ces  concentrations  en  prenant 

Ile  du  nitre  corutne  unité  dans  les  séries  différentes: 


^ 

B 

•ll«l> 

Ari)-K 

Bue» 

SO.K. 

A.O»K 

Surrg 

SO.K. 

m 

0.Ù 

U.ÎUU 

0,3 

o!io 
11.!:- 

1.5; 

0.77 

Ces  chiffres  ronftrmeiUd'uno  fai;un  presque  rigoureuse 
loi  de  propurtionaalité  entre  les  ronccntrations  et  les 
3ssiou3  osniutiques  à  température  constante.  On  voit 
■près  le  Uilileau  précédent  que  les  suluiious  isutoniques 
nitro,  sucro  et  sulfate  de  potasse,  qui  ont  même 
3ssiou  osniotiqiie,  sont  plus  concentrées  |>our  le  sucre 
e  pour  les  sels  métalliques.  Si  l'on  admet  que  la  pres- 
m  est  proportionnelle  à  la  concentration,  il  en  résulte 
e  1  mulécule  de  nitro,  par  exemple,  dissoute  dans 
volume  V  d'eau,  donnera  une  pression  osinolique 
j4  fois  plus  grande  que  1  molécule  de  sucre  dissoute 
ns  le  môme  volume  V.  Si  donc  la  pression  osinotique 

sucre  est  liée  au  volume  V  et  à  la  température  T  par 
quation  l'V  =  RT,  celle  du  nitre  sera  représentée 
r  l'exprosaion  FV  =^  1,j4KT  :  le  coefficient  i  de 
quation  ^3j  est  donc  égal  à  1,54  pour  le  nitre.  Il  suflit 

définitive  de  diviser  l'une  par  l'autre  les  concentrations 
déculaires  du  sucre  et  de  la  substance  saline  donnant 
s  solutions  isotouique.s  i>our  obtenir  le  coefficient  i  à 
fodnii'e  dans  l'équation  PV  =  îRT  relative  à  cette 
bstance  saline.  Le  tableau  ci-après  (p.  262)  donne  un 
-tain  nombre  de  coefficients  i  ainsi  obtenus  d'après  les 
îfficients  isotoniques;  il  est  à  noter  que  les    valeurs 

i  sont  assez  différentes  suivant  les  expérimentateurs. 


FONDÉES   80R   I,E8   RÉACTIONS   CHIMIQUES  261 

ÂbaiBsements  molécnUires  des  points  de  congélation  et 
■im  teneioBS  de  T»pear:loi8  de  Baoult  —  La  loi  des  pres- 
sions osmotiqucs,  qui  n'a  été  en  sunime  établie  directo- 
inenl  que  sur  un  assez  petit  nombre  de  mesures  en  concor- 
dance, a  surtout  gagné  en  valeur  et  s'est  imposée  aux 
phy  s  ico- chimiste  s  comme  l'expression  d'un  phénomène 
général  par  l'heureuse  synthèse  qu'elle  a  permis  de  faire 
<le8  données  obtenues  dans  les  mesures  cryoscopiques  et 
ébuUioscopiques,  déjà  effectuées  au  moment  où  Van't  Hoff 
a  découvert  cette  loi. 

En  étudiant  les  points  de  congélation  d'un  grand  nombre 
de  solutions  assez,  diluées  pour  que  les  premiers  cristaux 
formés  par  abaissement  graduel  de  température  soient 
formés  de  dissolvant  pur,  Raoult  était  arrivé  aux  résul- 
tats suivants.  Pour  les  matières  organiques,  l'abaissement 
du  point  de  congélation  est  indépendant  de  la  nature  de 
la  substance  dissoute  et  du  dissolvant,  il  est  proportion- 
nel k  la  concentration  et  égal  à  (r,6'3  pour  1  molécule  dis- 
soute dans  100  molécules  du  dissolvant.  Pour  les  sub- 
stances salines  en  solution  diluée  dans  l'eau,  l'abaissement 
est  bien  [iroportionucl  à  la  concentration,  mais  n'a  pas  la 
même  valeur  que  pour  le  sucre  de  canne  pris  pour  unité. 
Raonlt  a  dressé  dra  laf>les  crijoseopiques  donnant,  pour 
\\\\  grand  nombre  de  :iuti3tance3,  l'abaissement  propor- 
tionnel! rapporté  h.  celui  du  sucre,  toutes  les  substances 
étant  prises  sous  leur  poids  moléculaire  supposé  dissous 
dans  100  grammes  d'eau.  Si  l'on  appelle  A  l'abaissement 
donné  par  une  solution  saline,  on  a  : 


18,3  étant  l'abaissement  fourni  par  le  sucro.  Or  les  coef- 
ficients i  ainsi  obtenus  sont  sensiblement  égaux  à  ceux 
que  l'on  déduit  des  coefficients  isotoniques,  ainsi  que  le 
montre  le  tableau  suivant  : 
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I  en  est  de  même  des  cueflîneiits  semblables  déduits 
abaissements  niuléciilaires  de  teusiuiis  do  vapeur 
(sures  ébullîoscopiques  oii  tonométrie).  Wulliier  a  éta- 
cn  1858,  que  le  point  d'ébullitton  des  solutions  sous 
pression  atmosphérique  est  plus  élevé  que  celui  du 
iolvant  pur,  et  cela  d'autant  plus  que  la  conceutra- 
1  est  plus  forte  :  Wiillner  avait  courlu  de  ses  expé- 
icos  que  l'abaissement  de  tension  do  vapeur  est  pro- 
tionuel  à  la  quantité  du  corps  dissous  dans  un  même 
ds  du  dissolvant. 

laoult  a  constaté,  comme  pour  les  points  de  congéla- 
1,  que  l'abaissement  de  tension  ne  dépond,  en  général. 
)  du  rapport  du  nombre  de  molécules  dissoutes  au 
nbre  des  molécules  du  dissolvant.  Avec  les  solutions 
leuses,  cela  n'est  vrai  que  pour  les  substances  orga- 
nes; pour  les  solutions  de  sels  métalliques  dans  l'eau, 
trouve  des  abaissements  moléculaires  A  s'écartant  de 
te  loi,  comme  pour  l'abaissement  des  points  de  congé- 
on,  et  l'on  constate  que  : 


Staat  la  diminution  de  tension  do  la  solution  à  1  p.  100 
n  corps  de  poids  moléculaire  î«  .  On  trouve  ainsi  pour 


-jer  v)^  ^ 
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NaCl,  i=  1,98,  —  pour  AzO^K  :  1,59,  —  pour  SO'*K-^  : 
1,97,  etc.,  coefficients  concordant  d'une  façon  satisfai- 
sante avec  les  valeurs  de  /  tirées  des  mesures  crvosco- 
piques. 

Identité  des  coefficients  /  déduite  dee  mesurée  osmotiques, 
cryoscopiques  et  tonométriques.  —  La  loi  des  pressions 
osmotiques  présente  cette  remarquable  particularité  que 
non  seulement  elle  s'accorde  avec  les  anomalies  cryosco- 
piques et  ébullioscopiques  des  solutions  salines,  mais 
qu'elle  permet  encore  de  retrouver  le  même  coefficient  / 
dans  les  trois  séries  de  phénomènes.  La  démonstration 
en  a  été  donnée  par  Van't  Hoff*,  en  s'appuyant  sur  ce  que 
des  solutions  isotoniques  ont  forcément  même  tension  de 
vapeur  et,  réciproquenieni,  deux  solutions  ayant  mémo 
point  de  congélation  doivent  avoir  la  môme  pression 
osmotique  puisqu'elles  ont  toutes  deux,  comme  tension  de 
vapeur,  celle  de  la  glace  k  la  même  température;  il  suffit 
de  considérer  des  cycles  de  transfonnation  réversibles 
exécutés  par  les  solutions  au  moyen  de  membranes  hémi- 
perméables et  de  leur  appliiiuer  les  principes  de  la  ther- 
modynamique (*). 

Mais,  si  ces  raisonnements  permettent  de  concevoir 
qu'on  puisse  obtenir  le  même  coefficient  i,  pour  une  solu- 
tion saline  déterminée,  par  les  trois  méthodes  difi'érentes 
des  pressions  osmotiques,  des  abaissements  de  points  de 
congélation  et  des  tensions,  do  vapeur,  ils  n'expliquent 
pas  pourquoi,  par  exemple,  une  solution  d'une  molécule  de 
chlorure  de  sodium  dans  Teau  produit  les  mêmes  effets 
que  2  molécules  environ  de  sucre  de  canne  dans  le 
même  solvant.  C'est  cette  lacune  qu'est  venue  combler 
l'hypothèse  d'Arrhénius,  qui  du  même  coup  a  relié  les 


(*)  J.-H.  Vak't  Hoff,  Lois  de    l'équilibre  chimique  dans  Vélal  dilué, 
gazeux  ou  dissous. 
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liictibilités  électriques  des  solutions  salines  aux  coef- 
nts  1  obtenus  par  les  méthodes  précédentes. 


-     I.A     DISSOCIATION     ÉI,ECTROI.YTIQUE    DES    SOLUTIONS 

SALINES. 

fpothèse  d'Ârrhénine  :  l'ionisation  des  dleotrolytesC). 
Lrrhénius  admet  que  les  molécules  existant  dans  les 
tions  conductrires  de  l'électricité  (substances  salines 
iolulion  aqueuse  ou  électroiytes)  ne  sont  pas  les  nio- 
les  pliysiqucs  telles  que  SO'Cu  pour  le  sulfate  de 
re,  NaCl  pour  le  chlorure  de  sodium,  etc.,  mais  des 
écules  plus  simples,  provenant  de  la  dissociation  dea 
nières  en  groupes  différents,  ceux  que  Faraday  a 
dés  ions  élcctri(]ues,  et  dans  lesquels  l'électricité  dé- 
pose les  sels  métalliques,  c'est-à-dire  SO'  et  Cu,  Na 
yl,  etc.  Si  donc  on  prend  un  certain  noliibre  N  de 
îcules  de  chlorure  de  sodium  par  exemple,  et  qu'on 
dissolve  dans  l'eau,  le  nombre  total  des  molécules 
entes  dans  la  dissolution  n'est  pas  égala  N,  mais  au 
bredes  molécules  non  dissociées,  augmenté  du  nombre 
is  libres  donnés  par  les  molécules  dissociées  ;  s'il  y  a 
lolécules  non  dissociées  et  n  molécules  dissociées 
:une  en  [a  ■+-  />}  ions,  il  y  aura  donc  tu  -\-  ii{a  -\-  b) 
kulcs  distinctes,  et  le  nombre  de  celles-ci  est  forcé- 
t  supérieuràN  ;  par  suite  (etc'cst  eu  celaque  consiste 
pothése  d'Arrhéniiis),  c'est  au  nombre  m  -J-«{a  -1-  A) 
nolécules,  et  non  au  nombre  N,  que  doit  s'applî- 
■la  loi  dos  pressions  osinotiiiues.  Si,   par    exemple, 

ABHHgMis  a  exposé  les  iliffr'i'cnts  points  <le  cette  tliéorie  dam  im 
I  nombre  de  nii-iiioirea  piihliés  danti  le  Zeitsckrift  fllrplii/i.  Ch.  ; 
résutiiiJe  d'une  rui;onli'è!i  cuinplète  dans  un  mâiuoirs  publié  dans 
Ltrnal  Trançaii  la  Lumière  éleclriqiie  du  31  aofil  1S39,  et  intilulé  : 
yéorie  moderne  de  la  eonttilution  de$  mlulians  éleclrotyliquti, 
el  nous  nous  rtfirerons  par  la  suile. 
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toutes  les  moléciilee  de  NaCl  étaient  dissociées  en  ions 
Na  et  Cl,  on  aurait  en  solution  deux  fois  plus  d'ions  que 
de  molécules  introduites  dans  le  dissolvant,  et  ce  serait 
l'équation  PV  =  2RT  qui  serait  l'expression  exacte  de 
la  loi  des  pressions  osniotiques  pour  NaCl  —  absolument, 
ainsi  que  le  fait  remarquer  Arrhénius,  comme  la  loi  de 
Mariette  relative  aux  vapeurs  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque AzH*Cl,  dissocié  en  AzH^  et  HCl  à  haute  tempé- 
rature :  si  l'on  considère  en  effet  une  molécule  de  AzH*Cl 
et  que  Ton  cherche  la  relation  entre  la  pression  et  le 
volume  de  cette  molécule  à  une  température  où  elle  est 
intégralement  dissociée,  ce  ne  sera  pas 

V  ' 

qui  représentera   la    pression    en    fonction    du  volume, 

mais 

2RT 


La  loi  de  Mariotte  appliquée  à  cette  vapeur  devra  donc 
être  transfonnée  en  PV^  ^^  /RT,  avec  i  =  2  pour 
AzH'*Cl,  exactement  comme  pour  la  loi  des  pressions 
osniotiques  relative  à  NaCl. 

Tl 

Posons  a  = ; •  Arrhénius  appelle  a  le  degré  de 

m  -\-  n  *  ^  ^ 

dissociation  du  corps  dissous.  Le  coefficient  i  est,  d'après 

ce  que   nous  venons  de  dire  pour  AzH'*01,  le  rapport  du 

nombre  total  de  molécules  libres  distinctes  :  ?n  +  /i  (an- A), 

au  nombre  de  molécules  introduites  :  ?n  -\-  n  ;  on  am^a 

donc: 

I  i  r  -  ■ f ' — '  =r  1  4-  i  a  4-  6  —  la. 

m  -{-  n 

Si  donc,  avec  Williamson  et  Clausius,  on  admet  que  la 
conductibilité  électrique  est  due  aux  ions  provenant  des 
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molécules  dissociées,  cette  conductibilité  doit,  être  en 
rapport, dans  la  théorie  d'Arrhénius,  avec  le  coefficients 
déduit  de  l'étude  des  pressions  osmotiques. 

Il  résulte  des  expériences  de  Kohlrauschque,  pour  des 
solutions  salines  très  diluées,  la  conductibilité  électrique 
varie  à  peu  près  proportionnellement  à  la  quantité  de  sel 
dissous,  c'est-à-dire  que  la  conductibilité  d'une  colonne 
liquide  de  1  centimètre  carré  de  section  et  de  1  mètre  de 
longueur,  divisée  par  la  quantité  de  sel  qu'elle  contient, 
est  à  peu  près  constante  quand  l'électrolyte  est  très 
dilué.  Le  tableau  suivant,  relatif  à  KCl,  SO'*K'^  et  BaCF 
(Arrhénius,  loc,  cii.),  montre  que  ce  n'est  que  pour  des 
dilutions  très  grandes  qu'il  en  est  ainsi  : 


ConceDiralion 
'  1  éq.  gr.  par  litre     -]) 

Conductibilité  moléci 

(x^(^8) 

KCJ               S0«K8 

iltire 
Bta2 

1,0 

919 

672 

658 

0,1 

1047 

897 

861 

0,01 

1147 

1098 

1006 

0,001 

1193 

1197 

1092 

0,0001 

1200 

1249 

1126 

0,00002 

1217 

1266 

1144 

0,00001 

i216 

1275 

1142 

Ce  n'est  donc  que  dans  un  état  de  dilution  extrême 
(moins  de  1  milligramme  par  litre  pour  KCl)  que  la  con- 
ductibilité moléculaire  peut  être  regardée  comme  cons- 
tante, ou,  ce  qui  revient  au  même,  que  la  dissociation  en 
ions  doit  être  considérée  comme  totale.  Pour  des  corps 
moins  bons  conducteurs  (sels  de  mercure,  acide  acétique 
parexemple),  on  n'arrive  jamais  aune  conductibilité-liniite, 
quelle  que  soit  la  dilution  employée. 

Dans  les  cas  ou  la  conductibilité  moléculaire  limite 
peut  être  observée,  le  degré  de  dissociation  a,  à  une  con- 
centration déterminée,  sera  par  définition  égal  au  quotient 
de  la  conductibilité  à  cette  concentration  divisée  par  la 
conductibilité-limite  ;  pour  KCl  par  exemple,  à  la  concen- 
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tration  C 

=  0,9*. 


/  1 
ition  0,0i  I  — :-- iit'(iuivalent  par  lii 


1,217 

OoDoordanoe  dea  coefficients  i  tirée 
éleetriqne  et  des  mesnree  oryoeoopiqne 
calculer  aisément  le  coefficient  i  au 
bilités  électriques ("),  etsi  les  liypothèi 
en  rapport  ces  conducliliilités,  ainsi  < 
motiques,  ave<'  la  proportion  des  i 
électroh'tiquenient  sont  exactes,  i 
coefficients  i  identiques  avec  les  condii 
d'une  part,  et  avec  les  mesures  crvoscc. 
c'est  bien  ce  que  l'on  constate  sur  1 
raison  snivanl  dressé  par  Arrliéniiis  (< 


Alcool  mSthylique.. 

Sucre  (le  canne 

Baryle  hydralée  . , . . 


AmmoDiiique 

Acide  chlorhydrique 

Acide  suirurique 

Chlorure  de  potassium 

Azotate  de  soude 

Sulfate  dépotasse 

Chlorure  de  baryum 

Aiotate  de  plomb 

Acétate  de  cuivre 

Chlorure  de  mercure 

Acide  ac'Uique 

(*j  Ce  calcul  se  fait  aisément  lorsque  la  cur 
serTsble;  pour  les  corps  mauvais  londucteiii 
ment  au  moyen  d'une  métbode  due  à  Kohlrau 
l'bypothËse  que  chaque  espêi'c  d'ions  a  une  a 
lui  est  propre.  Nous  renvoyons  pour  l'exposé 
santles  observations  d'IIittorr,  au  inémoirc  pr 
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Voici  mainlenant  Aos  comparaisons  faites  pour  là  même 
rps,  avec  des  ronceiitralions  différentes: 


Les  concordances  sont  très  satisfaisantes;  mais  Arrhë- 
us  constate  Ini-m^me  «  qu'il  y  a  des  exceptions  oii  Ia 
différence  est  trop  grande  pour  être  expliquée  par  une 
erreur  d'observation  ;  ceci  a  lieu  surtout  pour  quelques 
acides  faibles  et  pour  les  sulfates  des  métaux  lourds  ». 
Thénius  ne  cite  d'ailleurs  pas  ces  chiffres  discordants; 
us  aurons  plus  loin  l'occasion  d'en  mentionner  un  grand 
mbre. 

En  résumé,  riivpothcse  d'Arrhénîus  conduit  â  envisager 
i  solutions  dans  l'eau  des  substances  conductrices  <le 
leclricité  (corps  salins)  comme  profondément  différentes 
s  solutions  des  suhstjmces  non  condtictriceR(corps  orga- 
jues):  tandis  que  les  molécules  des  substances  non  con- 
ctrices  sont  simplement  disséminées  et  intactes  dans  le 
uide,  les  molécules  dissoutes  des  substances  salines 
lit  plus  ou  moins  dissociées  en  ions  libres  auxquels  est 
e  la  conductibilité  électrique  de  la  solution.  Cette  con- 
ctibilité  est  en  rapport  avec  le  degré  de  dissociation 
îctrolytique  ;  en  solutions  aqueuses  de  dilution  infinie, 
iites  les  substances  salines  sont  entièrement  disso- 
Ses  en  leurs  ions  et  ont  une  conductibilité  électrique 
ixiniâ  ;  si  l'on  considère  des  solutioDs  de  plus  en 
is  concentrées,  la  conductibilité  diminue  au  fur  et  à  mè- 
re, par  ce  que  les  ions  libres  se  recombinent  partielle- 
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ment  et  reforment  progressivement  des  molécules  non 
dissociées,  un  état  d'équilibre  s^établissant  entre  les  ions 
libres  et  les  molécules  non  dissociées.  Toutes  les  discor-^ 
dances  que  présentent  les  solutions  salines  par  rapport  aux 
solutions  organiques  dans  les  domaines  les  plus  variés  : 
pression  osmotique,  abaissement  des  points  de  congélation 
et  des  tensions  de  vapeur,  s'expliquent  aisément  par  la 
dissociation  électrolytique  du  sel  en  solution,  à  tel  point 
que  le  coefficient  î  qui  mesure  la  valeur  de  cette  discor- 
dance peut  se  déduire  d'une  seide  observation  dans  Tun 
quelconque  de  ces  domaines. 

ra.    —  EXPLICATjON   des    doubles    décompositions    SALINES. 

PAR   LA   THEORIE  DES  IONS. 

Cette  conception  fondamentale  de  la  constitution  des 
solutions  salines  a  été  immédiatement  étendue  par  Ar- 
rhénius  et  les  partisans  de  sa  théorie,  au  premier  rang 
desquels  se  place  Ostwald,  aux  actions  chimiques  en 
jeu  dans  les  doubles  décompositions  salines.  De  même 
que  dans  les  électrolytes,  cette  théorie  admet  que  les 
ions  libres  seuls  ont  un  rôle  actif  pour  le  transport  de 
Télectricité,  de  même,  dans  Taction  mutuelle  des  sels, 
Arrhénius  et  Ostwald  se  sont  efforcés  de  démontrer  que 
les  ions  libres  seuls  jouent  un  rôle  actif  dans  la  réaction 
chimique,  en  établissant  que  toutes  les  réactions  d'équi- 
libre ne  mettent  en  jeu  que  des  dissociations  plus  ou 
moins  avancées  de  molécules  physiques  en  ions,  et  des 
combinaisons  plus  ou  moins  complètes  d'ions  entre  eux 
pour  donner  des  molécules  physiques  non  dissociées,  dont 
Tinfluence  consiste  seulement  à  limiter  ou  à  favoriser  la 
réaction  par  les  ions  qu'elles  peuvent  donner  :  sans  ions 
libres,  ou,  ce  qui  revient  au  même  dans  cette  théorie, 
sai^  conductibilité   électrique,  une    solution    d'un  corn- 


.  — T» 


V" 
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posé  minéral  est  incapable  de  réagir  sur  une  autre  solu- 
tion irun  composé  minéral. 

Nous  allons  passer  rapidement  en  revue  les  principales 
applications  faites  de  cette  théorie  olectrolytique  aux 
réactions  d'équilibre  par  Arrhénius,  Ostwald  et  Van't  Hoff  ; 
nous  exposerons  ensuite  les  objections  d'ordre  théorique 
ou  expérimental  qu'on  peut  leur  opposer. 


Propriétés  chimiques  additives.  —  Avec  la  théorie  des 
ions,  les  propriétés  chimiques  des  sels,  des  acides  et  des 
l)ases  ne  sont  autres  que  celles  de  leurs  ions  et  sont  in- 
«lépendantes  des  propriétés  spéciales  de  la  molécule 
physique.  «  L'azotate  d'argent  par  exemple,  dit  Arrhé- 
«  nius  (/oc.  Cl/.),  n'est  un  réactif  du  chlore  que 
«  lorsque  ce  dernier  se  présente  comme  un  ion;  quand 
«  ceci  n'a  pas  lieu,  comme  dans  le  chlorate  «le  potasse 
<•  (dont  les  ions  sont  K  et  ClO^),  l'acide  chloracétique 
«  (H  et  CH**C1.C00)  et  plusieui's  autres  composés  orga- 
«  niques,  Fazotate  d'argent  n'agit  pas,  et  il  ne  forme  pas 
«  de  chlorure  d'argent.  » 

Les  caractères  distinctifs  des  sels  en  solution,  sur 
lesquels  est  fondée  presque  exclusivement  l'analyse  qua- 
litative, sont  alors  de  simples  ;>ro/>rîVMç  additives  de  leurs 
ions,  et  c'est  grâce  à  la  dissociation  électrolytique  des 
solutions  salines  que  Ton  peut  se  passer  de  la  connais- 
sance des  propriétés  individuelles  des  sels  pour  les  dis- 
tinguer les  uns  des  autres,  h  condition  de  connaître  les 
propriétés  analytiques  de  leurs  ions. 

Tout  élément  entrant  dans  un  ion  complexe  perd  for- 
cément ses  réactions  habituelles,  et  ce  sont  les  réactions 
spéciales  de  cet  ion  complexe  qui  seules  peuvent  être  déce- 
lées par  la  double  décomposition  saline. 


Vitesse  des  réactions.   —   D'après  la  théorie  électroly- 
tique,   l'action    chimif^ue  d'un  électrolyte  doit  dépendre 


k. 
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«xcluaivemcnt  des  ions  libres  ;  lors  donc  qu'un  éi 
\yte  produit  li'une  façonquelconque,  réversible  ou  îr 
sible,  une  réaction  chimique,  ce  n'est  pas  la  masse 
-de  l'électrolyte  qui  doit  entrer  en  ligne  de  comptt 
favoriser  la  réaction,  m.iis  seulement  la  masse  de 
libres. 

La  vérification  de  <-ette  hypothèse  serait  très  d 
dans  les  réactions — et  ce  sont  les  plus  nombreu: 
oil  l'électroljte  participe  h  la  réaction  par  ses  élér 
car  il  faudrait  étudier  à  la  fois  la  vitesse  de  la  réacl 
la  variation  de  conductibilité  de  l'électrolyte  pour  i 
4luire  k  chaque  instant  la  masse  active  des  ions  1 
Ostwald  s'est  adressé  pour  cette  vérification  à  une 
^{orie  de  i-éactions  chimiques  où  l'électrolyte  reste 
téré  peniiant  la  Iransfuriuation,  l'interversion  du  sui 
-«annc  par  les  acides  minéraux  ou  organiques  : 

réaction  complète,  irréversible,  qui  n'a  lieu  k  la  t 
rature  ordinaire  qu'en  présence  des  acides  dont  le 
uients  ne  participent  pas  k  la  réaction  et  qui  restei 
suite  inaltérés.  Si  l'on  admet  que  l'activité  de  l'acidi 
favoriser  cettfe  transformation  dépend  uniquement 
niasse  des  ious  H  libres,  il  suffit  donc  do  mesurer 
but  la  conductibihté  électrique  de  la  solution  d'une 
centration  moléculaire  déterminée,  pour  en  dédu 
concentration  des  ions  H  pendant  toute  la  durée 
réaction . 

En  comparant  sur  différents  acides,  minéraux  on 
niques,  les  vitesses  de  réaction,  appréciées  par  Tii 
■du  temps  nécessaire  pour  intervertir  la  moitié  du 
existant  au  début  en  solution,  Ostwald  a  en  effet  ' 
/[ue  ces  vitesses  sont  sensiblement  les  mèniea  pot 
concentrations  égales  de  l'ion  II. 
Tome  IX,  1906. 
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Équilibre  entre  an  ëleotrolyte  et  ses  ione.  —  Ostwald 
!  premier,  puis  Van't  Hoff  ont  vérifié  qiio  la  loi  générale 
c  l'équilibre  de  Oiildberg  et  Waage  est  applicable  aux 
lolécules  noii  dissociées  et  anx  ioiis  libres  d'un  électfo- 
fte. 
Si  l'on  appelle  V  le  volume  dans  lequel  est  dissous 
molécule-gramme  de  l'électrolyle,  [j^v  la  conductibilité 
Qrrespondante  et  ia„  celle  qui  coiTesjKuid  k  une  dilution' 
ifinie  (dissociation  comjdètc),  la  pniportitm  a  du  seldis- 
ïcié  est  : 

t  la  proportion  non  dissociée  est  1  —  x. 
Si  donc  l'on  prend  un  acide  nionobasiquc  comme  HCl 
ans  lequel  les  ions  dissociés  -|-  et  —  sont  forcément  en 

ombre  égal,  la  concentration  de  chaque  ion  est  —>  et 

elle  de  la  partie  non  dissociée  est  — — —  La  loi  géné- 

Uc  de  l'équilibre  a//  =^-  /c,  appliquée  à  ces  masses,  d^mue 
ar  suite  : 

^  X  ^  -^  ft  (^)         ou         »ï  =  AV.,1  -  «). 

Il  suffit  donc  de  mesurer,  pour  différentes  concentra- 
ons,  la  c(mductibilité  électrique  |*v  d'un  électrolyte  dont 
^  est  connu,  pour  constater  si  la  loi  générale  d'équi- 
lire  est  applicable  ou  non. 

L'exactitude  do  cette  hypothèse  a  été  ainsi  vérifiée  sur 
10  acides,  et  les  résultats  ont  toujours  concordé  d'une 
çon  satisfaisante  avec  la  théorie.  Voici,  Ji  titre  d'exemple, 
s  vérifications  faites  par  A^'an't  Hoff  sur  l'acide  acé 
que  à  14°,1  : 
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0,994 

0,i02 

0,42 

8,02 

0,614 

0,60 

15,9 

l.flfl 

1,67 

ISOO 

ii,7 

15,0 

3010 

30,3 

«0,2 

7480 

30,1 

30,5 

15000 

40,8 

40,1 

Infinenoe  de  l'addition  i  us  électiolyte  d'an  ion  de  oet 
électrolyte.  —  De  niêiiie  que,  en  ajoutant  du  chlore  à  du 
pentachlorure  <Ie  phosphore  en  partie  diNsocié,  on  dimi- 
nue la  dissociation  de  celni-ci,  de  même,  dit  Arrhénius 
{loc.  cil.),  si  l'on  considère  un  acide  en  solution,  comme 
l'acide  acétique,  qui  contient  des  ions  H  et  C'H'O-  à  côté 
de  la  molécule  C^H^O',  et  qu'on  ajonte  des  ions  C^H^O" 
sous  forme  d'acétate  de  soude,  la  quantité  des  ions  H 
libres  diminue,  et  l'on  peut  calculer  celte  diminution.  Soit 
en  effet  une  solution  de  1  molécule- gramme  d'acide  acé- 
tique par  litre  ;  soit  A  le  nombre  des  ions  G"H^O-  ajoutés, 
sans  modification  du  volume,  et  x  le  degré  de  dissocia- 
tion de  l'acide  acétique  ;  l'équation  générale  d'équilibre 
donne  ici  : 

(ïomme  x  est  très  petit  pour  l'acide  acétique,  on  peut 
écrire  d'une  façon  appro<'hëe  : 

Aa!  =  *     ou    ^~T' 

La  quantité  dissociée  de  l'acide  est  donc  inversement 
proportionnelle  à  la  quantité  A  d'ions  libres  des  sels  dis- 
sous dans  la  même  solution,  et  la  force  de  l'acide  se  trouve 
ainsi  diminuée. 

Arrbénius  a  vérifié  cette  conclusion,  non  pas  sur  la 
réaction  précitée,  mais  sur  un  équilibre  du  même  genre: 
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ifluence  de  AzH*Q  sur  la  sapoiiificatiori  de  l'éther  acé- 
[ue  par  l'ammoniaque  aqueiiRc,  où  ce  ïjont  les  ions  OH 
l'hydrate  d'aiiiiiioniiim  AzH'OH  qui  interviennent  dans 
réaction  : 

C»H».GïH30î  +  AïH'.OH  :t;;  CSHS.OH  +  G'IPOï.AiH*. 

On  peut,  dans  ce  cas,  apprécier  la  masse  des  ions  OH 
r  la  vitesse  de  réaction  du  système  : 

AiH»  +  Qi'as.CïHaOï  +  nAiHKU 

isous  dans  40  litres  d'eau.  Voici  les  résultats  obtenus 
r  Arrhéolus  : 


0,S  22,6  25,2 

0,4  12,7  13,0 

0,fi  «,2  S,8 

0^  ï.»  e,7 


La  concordance  evt,  en  effet,  très  satisfaisante. 

Action  mntneUB  de  deux  dlectrolytes.  —  Le  mécanisme 
I  doubles  décompositions  salines  se  conçoit  aisément 
ns  la  théorie  électroly tique.  Un  sel  en  solution  con- 
nt  la  molécule  non  dissociée  et  ses  ions  en  équilibre  : 
donc  l'on  ajoute  dans  la  solution  un  autre  sel  différant 
[■  l'acide  et  par  la  base,  on  aura  en  présence  deux  sels 
n  dissociés  et  leurs  ions  positifs  et  négatifs.  L'équilibre 
nitif  ne  pourra  pas,  en  général,  subeister;  les  ions  +  et 
libres  se  combineront  partiellement,  tandis  que  les  mo- 
ules non  dissociées  pourront  donner  de  nouveaux  iom 
res  pour  rétablir  l'équilibre,  et  ainsi  de  suite  josqu'À  ce 
UQ  nouvel  équilibre  soit  établi  ;  à  ce  moment  on  aura 
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en  équilibre,  dans  la  solution,  les  molécules  de  quatre  ftak 
et  les  quatre  ions  dissociés  en  équilibre. 

Mais,  s'il  est  simple  de  concevoir  ainsi  dans  la  théorie 
électrolytique  le  processus  des  doubles  décompositions  sa- 
lines, il  est  pins  difficile  de  sounaettre  les  prévisions  de  la 
théorie  à  une  vérification  expérimentale  :  Arrhénius  est 
parvenu  à  surmonter  cette  difficulté  par  la  considéra- 
tion de»  solutions  i$ohydrique$^  appliquée  d'abord  au 
mélange  de  deux  élerfrolytes  ayant  un  ion  commun,  ym& 
au  mélange  de  deux  clectrolytes  différant  par  Taeide  et 
par  la  base. 

Arrhénius  appelle  solutions  isohydriques  des  électro- 
lytes  ayant  un  ion  commun,  et  renfermant  le  môme  nombre 
d'ions  libres  par  unité  de  volume.  Il  démontre  par  le  cal- 
cul et  vérifie  par  Texpérience  que,  si  des  solutions  de  deox 
électrolytes  ayant  un  ion  commun,  deux  acides  par 
exemple  HA  et  HB,  peuvent  être  mélangées  sans  pro- 
duire un  changement  do  dissociation,  elles  sont  iso- 
hydriques, et  réciproquement  ;  voici  sa  démonstration. 

Appelons  ma,  mt  le  nombre  des  molécules  de  chaque 
corps  dissoutes  respectivement  dans  les  volumes  Va, 
Yh'y  soit  xai  «6  lo  degré  de  dissociation  électroly tique  de 
chacun  des  corps  HA,  HB.  L'équation  de  l'équilibre  ap- 
pliquée à  Tacide  HA  non  dissocié  et  à  ses  ions  avant  le 
mélange  donne  : 


! 


'a  'a 


en  appelant  ka  la  constante  de  la    loi  d'équilibre  relative 
au  corps  HA. 

Après  mélange,  le  nombre  des  molécules  non  disso- 
ciées de  HA  est  resté  invariable,  ainsi  que  celui  de  ses 
iBolécules  dissociées,  puisque,  d'après  l'hypothèse  faite,  le 
mélange  ne  doit  pas  modifier  le  degré  de  dissociation.  Par 
contre,  le  nombre  niaOLa  des  ions  H  s'est  accru  à^m^ah  ions 
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qui  existaient  dans  la  solution  de  HB,  et  Téquation  d'équi- 
libre pour  Tacide  HA,  dissous  maintenant  dans  le  volume 
Va  +  Vé,  est  donc  : 

f^.  .    ma  (1  —  gg) rwggg  (mattg  +  nib^b) 

^^)  ««     Vg  +  V/,     ~  (Vg+V^)» 

En  multipliant  les  équations  (  1  )  par  Vg  et  (2)  par  Vg  -f  Vt, 
les  premiers  membres  deviennent  identiques  ;  les  seconds 
membres  doivent  donc  Têtre  aussi,  et  Ton  a,  après  suppres- 
sion du  facteur  commun  niaOLa  : 

,^^  TTlaCLa  Wggg  +  ffl^g^ 

^      ^  Vg        -  Vg    +    Va  ' 

On  obtiendrait  de  même  pour  l'équilibre  du  second  élec- 
troly  te  HB  : 

/, V  m^g^  _  rrihOLi,  +  ywggg 

^      ^  Vô        -  Vg    +     V,,  • 

D'oïl  résulte  la  condition  : 

Lorsque  cette  condition  est  remplie,  l'état  de  dissocia- 

tion  n'est  donc  pas  modifié  par  le  mélange.  Comme  -~-^ 

représente  le  nombre  d'ions  dissociés  de  HA  par  unité  de 
volume,  on  déduit  de  l'équation  (5)  cette  règle  que  le 
degré  de  dissociation  de  deux  électrolytes  ayant  un  ion 
commun  et  renfermant  le  même  nombre  d'ions  dissociés 
par  unité  de  volume  n'est  pas  modifié  lorsqu^on  les  mé- 
lange. 

Pour  vérifier  cette  conclusion  tirée  du  calcul,  Arrhé- 
niusa  d'abord  cherché  par  tâtonnement  les  concentrations 
de  deux  solutions,  telles  que,  en  mélangeant  des  volumes 
égaux,  la  conductibilité  du  mélange  soit  la  moyenne  des 
conductibilités  des  deux  solutions;  dans  ce  cas,  les  solu- 
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tions  sont  bien  iso hydriques.  Puis  il  a  calculé  la  cor 
tration  en  ions  hydrogène  de  chacune  et  constaté  qn 
concentra  lions  sont  en  effet  sensiblement  égales,  co 
le  montre  le  tableau  suivant  relatif  aux  acides  chic 
drique,  oxaliquo  et  acétique,  exprimant  en  milligran 
par  litre  les  concentrations  calculées  de  l'ion  H  poui 
solutions  satisfaisant  à  la  condition  précitée  : 


4,48 

4.09 

1,J3 

1,24 

0,379 

0,3!)-: 

0,402 

Les  mesures  n'étant  approchées  qu'à  5  p.  100  prè 
concordance  est  satisfaisante. 

Pour  l'équilibre  dans  la  double  décomposition  de  i 
sels  AB,A'B'',  Arrhénius  considère  de  même  les  solu 
isohydriquesdcsquatreéiectrolytes  AB,  A,B|,  ABi,et 
et  cherche  la  condition  nécessaire  pour  qu'on  puisse  mt 
ger  les  quatre  électrolytes  sans  provoquer  de  réai 
chimique,  ce  qui  correspond  évidemment  à  l'équilibr 

AR  +  A,B,  -^  A,B  +  AB,. 

Par  un  calcul  analogue  au  précédent('),Arrhéniustn 
que  les  vohimcs  n,  b.  c,  d  des  quatre  électrolytes,  en  f 
tionisohydriquo,  doivont  satisfaire  à  la  condition; 

pour  que  l'équilibre  subsiste  après  le  mélange. 

Dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  à  proprement  parler  de  i 
fication  possible  dos  conclusions  tirées  delà  théorie  ; 
ce  que  l'on  peut  faire,  c'est  de  déterminer  a  pria. 
coefficient  de  transformation  d'une  double  dérompos 
saline  :  il  suffit  ponr  cela  do  calculer,  pour  un  méli 

O'Noui  renvoyons,  pour  ce  calcul,  au  mtmoire  original  (/oc.  cil 
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deux  solutions  déterminées,  les  volumes  des  solutions 
hydriques  des  quatre  élertrolytes  en  préseure  d'après 
]uationpréc«dente.  Arrhéniiisa  ainsi  trouvé  par  exemple, 
jr  le  partage  de  la  soude  cnti'e  l'acide  chlorhydrîqueet 
:ide  acétique,  mélangés  k  volumes  égaux  de  solutions 
rmales,  que!>9,5p.  100  de  la  soude  se  combinent  à  HCl 
0,5p,  lOOà  l'acide  ac^>tique  :  les  quantités  de  NaCl  et 
cétate  de  soude  formés  sont  ainsi  à  peu  prés  dans  le 
me  rapport  que  celui  des  degrés  de  dissociation  élec- 
lytique  des  acides  correspondants,  au  môme,  degré  de 
ution. 

Poroe  relative  des  acides  et  des  bases.  —  Les  forces 
atives  des  arides  déteiniinées  ainsi  à  l'aide  des  rondi- 
ns d'équilibre  vis-à-vis  d'une  même  base  sont  donc  à 
s  peu  près  proportionnelles  à  leurs  degrés  respectifs 
dissociation  ou  d'ionisation;  il  on  est  de  même  pour 
bases  vis-à-vis  d'un  même  acide.  Les  vitesses  de  réac- 
n  se  classent  également  dans  l'ordre  des  degrés  de 
sociation,  et  Ostwald  a  été  ainsi  amené  à  classer  les 
lies  et  les  bases  on  forts,  mni/ens  et  faibles,  d'aprèi* 
ir  degré  d'ionisation  ("}. 

Les  acultn  forts  sont  presque  entièrement  ionisés  ;  ce 
it  les  halogènes  (à  l'exception  de  l'acide  (luorliydrique, 
iest  moyennement  ionisé),  les  acides  nitrique,  chlorique, 
-clilorique.  sutfurique,  et  les  acides  polytliioniques.  Les 
des  moyennement  forln  sont  los  acides  phospliorique, 
furcux,  acétique,  dont  la  dissocialion  est  comprise  entre 
et  1  p.  lOU.  Les  acides/ai/>/c4  ont  une  ionisation  infé- 
ure  à  1  p.  lOU.  Ce  sont  les  acides  carbonique,  sulf- 
Jrique,  cyanhydrique,  silicique  el  borique  ;  la  disso- 
tion  de  ces  derniers  est  ii  peine  mesurable. 
Les  baie/:  fortes  sont,  comme  les  acides  forts,  presque 

')  W.  OSTWAl.1),  IHr  Wnfenscliaflliclien  limnillagen  des  nnal.  Chimie- 
5i). 
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entièrement  ionisées  ;  ce  sont  les  hydrates  alcalins  et  al- 
calino-terreux  et  les  ammoniaques  composées  quater- 
naires. Les  hdi^^s  moyennement  fortes  sont  l'ammoniaque, 
les  aminés  de  la  série  grasse,  les  hydrates  d'argent  et  de 
magnésie.  Enfin  les  bases  faibles,  à  peine  ionisées,  sont 
les  autres  hydrates  métalliques,  les  aminés  de  la  série 
aromatique  (où  Âz  est  lié  au  noyau  aromatique)  et  laplu* 
part  des  alcaloïdes. 

Les  se/s  métalliques  présentent  en  général  beaucoup 
moins  de  variation  dans  le  degré  d'ionisation  que  les 
acides  et  bases  libres.  Les  sels  neutres  d'acides  et  bases 
forts  sont  presque  entièrement  dissociés;  ceux  d'une 
base  et  d'un  acide  moyens  sont  pi-esque  aussi  ionisés  que 
les  bases  et  acides  forts,  comme  l'acétate  d'ammoniaque 
qui  Test  aux  trois  quarts.  En  général,  les  sels  à  ions  nw- 
novalents  sont  dissociés  en  presque  totalité,  et  les  sels 
à  ions  plurivalents  sont  d'autant  moins  dissociés  que  la 
valence  est  plus  grande.  Il  y  a  quelques  exceptions  à  cette 
règle,  comme  par  exemple  les  combinaisons  halogénées 
du  mercure,  qui  sont  très  peu  ionisées. 

Ostwald  fait  d'ailleurs  observer  que  la  classification 
des  acides  et  bases  en  forts,  moyens  et  faibles  n'a  paa 
une  valeur  absolue  ;  les  différences  s'effacent  en  effet  quand 
la  dilution  augmente,  puisque  l'ionisation  croît  avec  la  di- 
lution. La  loi  d'équilibre  a(}=^  kc  donne,  en  effet,  si  l'on 
appelle  1  la  masse  totale  de  l'électrolyte,  a  la  partie  disso- 
ciée et  V  le  volume  de  la  solution  : 

équation  qui  représente  l'état  d'irmisationd'jjn  électrolyle 
en  fonction  de  sa  dilution  V.  C'est  l'équation  d'une  hyper- 
bole  ayant  pour  asymptote  a  =  1 .  Par  conséquent,  pour  V 
très  grand,  quelle  que  soit  la  valeur  de  la  constante  A,  les 
valeurs  de  a  pour  des  acides  différents  ou  des  bases  diffé- 
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rentes  sont  sensiblement  les  mêmes,  et  leurs  forces  res- 
pectives sont  équivalentes  aux  très  grandes  dilutions. 

Chaleur  de  neutralisation  et  loi  de  thermoneutralité.  — 
On  peut  calculer  à  l'aide  de  la  théorie  électrolytique  la 
chaleur  dégagée  par  Taction  chimique  entre  deux  électro- 
Ijtes,  notamment  par  la  neutralisation  des  acides  par  les 
bases.  Considérons  par  exemple  un  acide  fort  (HCl)  et 
une  base  forte  (NaOH),  et,  avec  Arrhénius,  supposons-les 
complètement  ionisés,  ainsi  que  le  produit  (NaCl)  de  leur 
mélange.  On  avait,  avant  le  mélange,  les  ions  libres 
H,  Cl,  Na  et  OH,  et  après  réaction  on  a  comme  ionslibres 
Na  et  Cl  :  la  seule  réaction  qui  s'est  produite  est  Tunion 
des  ions  H  et  OH  pour  donner  de  Teau  H'^0,  infiniment 
peu  dissociée,  et  la  chaleur  dégagée  par  ce  phénomène 
est  la  chaleur  de  combinaison  des  ions  H  et  OH,  qu'Ar- 
rhénius  appelle  \?l  chaleur  de  dissociation  de  Veau. 

Comme  tous  les  acides  et  bases  forts,  ainsi  que  les  sels 
neutres  qu*ils  donnent,  sont  presque  entièrement  disso- 
ciés en  leurs  ions,  on  s'explique  ainsi  que  la  chaleur  de 
formation  des  sels  neutres  soit  sensiblement  la  même 
quel  que  soit  le  sel,  puisqu'elle  se  réduit  à  peu  de  chose 
près  à  la  chaleur  de  dissociation  de  Teau  ;  de  même  le 
mélange  de  deux  sels  neutres  ne  produit  aucun  dégage- 
mentsonsible  de  chaleur  (loi  de  thormoneutralité  de  Hess), 
parce  que,  après  comme  avant  le  mélange,  on  n'a  que  des 
ions  libres  en  solution. 

On  peut  tenir  compte  d'ailleurs  delà  petite  fraction  non 
dissociée  des  électroljtes,  connue  par  leur  conductibilité, 
pour  le  calcul  exact  de  la  chaleur  de  neutralisation,  comme 
Ta  montré  Arrhénius,  et  constater  qu'il  }'  a  accord  entre 
les  chaleurs  de  neutralisation  déterminées  au  calorimètre 
et  celle  qu'on  déduit  du  calcul  dans  la  théorie  électro- 
ly  tique. 

Une  autre  conséquence  qu'Ostwald  tire  de  cette  théo- 
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rie(*)  est  l'instaiitaiiéité  des  doubles  décomposition! 
Unes,  lorsqu'elles  ont  lien  entre  ions  libres.  Si  une  n 
tion  entre  électroljies  est  lente,  on  peut  être  assuré 
l'un  des  corps  au  moins  est  extrêmement  peu  ionisé  :  ( 
ce  qui  a  lieu  notamment  dans  les  pliénomènes  d'hydro 
oîi  l'eau  intervient  moléculairement  dans  la  réaction. 

S«DB  des  transfonnationB  par  doubles  déoomposit 
salines.  —  Partant  de  ces  principes,  Ostwald  admet 
c'est  dans  le  sens  de  la  formation  de  l'électrolyte  le  m 
ionisé  que  se  font  les  réactions  entre  éleclrolytes.  «  E 
«  sels  neutres,  dit-il  ('*),  n'exercent  le  plus  souvent 
i<  cune  action  l'un  sur  l'autre;  car  les  nouveaux 
H  résultant  de  leur  double  décomposition  sont  tous  fo 
a  ment  dissociés  aussi  bien  que  les  deux  sels  neutres 
(I  mitifs,  et  il  en  résulte  que  lésions  restent  sensiblen 
«  dans  le  même  état  qu'auparavant. 

"  ...  Au  contraire,  il  se  produira  une  réaclion  si,  f 
H  les  ions  en  présence,  il  peut  se  former  un  (ou  plusie 
"  corps  qui,  dans  les  circonstances  données,  est  pratii 
«  ment  peu  ou  point  dissocié.  C'est  qu'alors,  flans  ]'é( 
«  tion  aô^^Xc,  la  constante  /■  qui  lui  est  propre  a 
«  faible  valeur;  par  suite,  les  concentrations  n  et  6 
H  ions  doivent  diminuer  fortement,  tandis  que  c,  coin 
«  tration  de  la  partie  non  dissociée, croit  corrélativem 
«  jusqu'à  ce  que  l'égalité  soit  satisfaite. 

Il  La  réaction  qui  so  pro<Iuit  consiste  ilonc  en  ce 
«  que  les  ions,  dont  l'électnilyte  possède  une  coiistan 
V  de  faible  valeur,  disparaissent  plus  ou  moins  com 
«  tement  du  système,  pour  faire  place  ii  la  combina 
Il  non  dissociée  de  ces  ions.    •> 

De  là  résultent,  d'après  Ostwald,  la  neutralisation 
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acides  forts  par  les  bases  forte))  donnant  lieu  à  la  forma- 
tion d'eau  extrêmement  peu  dissociée,  le  déplacement  de 
l'acide  faillie  d'un  sel  par  un  acide  fort,  parce  que  le  sel 
d'un  acide  faible  est  encore  très  dissocié, tandis  que  l'acide 
faible  libre  l'est  très  peu,  la  tendance  à  la  fornution  de 
corps  insolubles,  parce  que  la  concenti-ation  des  ions  des 
rorps  insolubles  est  forréirient  très  faible,  etc. 


CHAPITRE  Y. 
OBJECTIONS  A   LA  THÉORIE  *LBCTEOI.TTigUB. 

La  tbéorie  électrolytîque  explique  les  phénomènes 
de  doubleïi  décompositions  salines  arec  une  grande 
simplicité,  évidemmeut  très  séduisante,  en  raison  de 
l'heureuse  synthèse  qu  elle  permet  de  faire  dans  les  do- 
maines si  variés  des  pressions  osmotiques,  ilé  la  cryosco- 
pie,  des  tensions  de  vapeur  ot  des  conductibilités  élec- 
triques. Mais  les  nombreuses  études  suscitées  dans  ces 
dernières  années  par  tes  coiicoptiens  d'Arrhéuius  ont 
révélé,  comme  nous  allons  le  voir,  de  si  nombreuses  dis- 
cordances entre  les  faits  observés  et  la  théorie  électro- 
lytique,  que  l'on  no  peut  plus,  scmble-t-ij,  considérer 
celle-ci  que  comme  l'expression  d'une  loi  physique  idéale, 
reposant  sur  des  bases  trop  fi'agiles  pour  étayer  sur  elle 
les  principes  de  l'analyse  chimique. 

Après  donc  avoir  exposé  aussi  impartialement  que  pos- 
sible la  théorie  électrolytique  des  doubles  décomposi- 
tions salines,  nous  allons  maintenant  la  discuter,  d'abord 
k  un  point  de  vue  théorique,  on  montrant  que,  pour 
nombre  de  faits  incontestables,  les  explications  de  notre 
théorie  calorimétrique  sont  équivalentes  à  coUes  de  la 
théorie    élcrlrolyti<|ue,  et    que,    pour    les    phénomènes 
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d'hydrolyse,  les  déductions  de  celle-ci  sont  même  en 
contradiction  avec  le  sens  des  réactions;  en  second  lieu, 
à  un  point  de  vue  expérimental,  en  faisant  ressortir  que, 
sur  le  terrain  même  oii  s'est  placé  Arrhénius,  il  y  a  de 
nombreuses  discordances  entre  les  faits  et  la  théorie  de 
rionisation.  Nous  terminerons  cet  examen  critique  en 
indiquant  comment  les  conceptions  récentes  sur  Tétat  de 
polymérisation  des  solvants  et  des  corps  dissous  peuvent 
rendre  compte  des  anomalies  qui  nécessitent  Temploi  des 
coefficients  i  pour  les  solutions  salines. 

I.    —   OBJECTIONS    d'ordre   THÉORIQUE. 

Propriétés  additives,  vitesse  des  réactions,  etc.  —  Nous 
ferons  tout  d'abord  observer  que,  pour  les  propriétés 
additives  des  solutions  salines,  tous  les  raisonnements 
basés  sur  l'ionisation  des  électrolytes  peuvent  être  repris 
textuellement  en  se  fondant  sur  l'hydrolyse  des  sels  en 
acide  et  base  libres  :  il  suffit,  en  effet,  d'admettre  la 
dissociation  du  corps  dissous  en  deux  parties  quelconques, 
l'acide  et  la  base  aussi  bien  que  les  ions,  douées  chacune 
de  propriétés  spécifiques,  pour  aboutir  aux  mêmes  con- 
clusions. 

En  ce  qui  concerne  la  concordance  entre  la  vitesse 
des  réactions  et  la  conductibilité  des  électrolytes  qui  les 
produisent,  elle  peut  tenir,  à  notre  avis,  à  une  cause 
beaucoup  plus  générale  que  la  dissociation  électrolytique. 
Cette  concordance  s'explique,  en  effet,  tout  aussi  bien 
en  admettant  que  la  vitesse  de  réaction  considérée  par 
OstwalJ  —  l'inversion  du  sucre  de  canne  par  les 
acides  —  est  exprimée  par  une  équation  de  la  même 
forme  pour  tous  les  acides.  La  vitesse  de  cette  réaction, 
qui  appartient  à  la  catégorie  des  systèmes  homogènes  à 
réaction  illimitée,  doit  obéir  à  une  loi  semblable  à  celle 
que  nous  avons  vue  pour  les  réactions  irréversibles  du 
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&me  genre  (cliap.  ii,  t^ii)  : 

I  appelant  p  la  quantité  de  surre  initial,  y  la  quantité 
îiiaforinée  au  bout  du  temps  /,  et  k  une  fonction  de  la 
iiipérature,  dépendant  de  l'énergie  de  l'acide  employé. 
C'est,  en  effet,  celte  loi  que  vérifient  It^s  mesiirea  effer- 
ées,  en  1850,  par   Wilhelmy  sur   Tinversioii  du  sucre 

canne  par  les  acidc3{*j. 

Or,  à  température  constante  et  pour  un  mèuie  aride, 
est  fonction  seuloment  de   la  concentration   de  L'acide 

d'une  propriété,  fonction  elle-même  de  cette  concen- 
ition,  telle  que  le  degré  d'hydrolyse,  la  clialeur  de  dilu- 
)n,  la  dissociation  électrolytiqne,  et«.  Si  donc  l'on 
ise  k  ^  f  (x),  X  étant  l'une  de  ces  propriétés  prise 
mme  variable  indépendante,  on  voit  que  la  comparaison 
îte  par  Ostwald  entre  les  énergies  des  différents  acides 
ns  l'inversion  du  sucre  (Voir  p.  271)  revient  à  coni- 

rer  entre  elles  les  valeurs  de  C  correspondant  à  //  =  ^i 


±-1- 


~  f  W 

étant  une  constante  qui  a  la  même  valeur,  que)  que 
it  l'acide.  Si  la  propriété  x,  prise  comme  variable  indé- 
ndante,  est  liée  à  la  concentration  de  l'acide  par  la 
ime  loi  pour  tous  les  acides  étudiés,  ce  qui  n'a  rien 
n vraisemblable,  on  voit  donc  que  l'on  doit  trouver  for- 
ment une  concordance  parfaite  entre  les  résultats  de 
xpérience  et  ceux  du  calcul. 

De  même,  il  est  naturel  que  l'étude  des  équilibres 
tre  un  électrolyte  et  ses  ions  et  entre  deux  électro- 

*)  W.   Ostwald,    Abi-igi    île   Chimie  générale,  p.   335  de    la  trail. 
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\ytes  (Voir  p.  272}  ait  donné  des  concorduncoïj  excellente 
entre  les  résultats  observés  et  le  calcul,  puisqu'il  s'agi 
là  (le  phénomènes  évidemment  réversibles,  dont  l'éta 
d'éqnilibre  dépend  cxclnsivenient  do  la  concenlration  de 
corps  diasouH  en  présence. 

En  ce  ((ui  concerne  lu  diminution  do  l'activité  d'ui 
acide  par  un  sel  de  cet  acide  (addition  à  un  électi-olyt 
d'un  ion  de  cet  élcctrolyte,  p.  273),  qui  joue  un  rôle  capi 
tat  dans  plusieurs  niélhodcs  importantes  d'analyse  miné 
raie,  elle  s'explique  très  simplement  par  des  phénomène 
d'hydrolyse.  Nous  aurons  plus  tard  l'occasion  de  le  mon 
trer  en  déUtil  dans  le  chapitre  suivant,  à  propos  de  l'un 
de  ces  méthodes  (précipitation  des  métaux  de  la  famill 
do  fer  par  H-S  eu  liqueur  acétique).  Dans  l'exempl 
choisi  par  Arrhénius  pour  ses  vérifications  (action  retar 
datrice  de  AzH^Gl  dans  la  saponificatioo  de  l'éther  acé 
tique  par  Av.iP),  cette  action  se  conçoit  facilement,  o 
se  rappelant  que  AzH'Cl  est  légtjrenient  hydrolyse  e 
AzH^  et  Cl  (Voir  p.  214)  :  l'addition  de  proportions  crois 
santesd'AzH^Cl  au  système  ammoniaque  +  éther  acétiqu 
fait  donc  croître  la  concentration  d'HCl  libre  proportion 
nellemcnt  k  cette  addition,  sans  faire  varier  notable 
ment  celle  d'A^H^  libre;  et  comme  l'on  sait,  d'après  le 
travaux  de  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  que  1 
quantité  d'éther  produite  dans  l'action  d'un  acide  su 
un  alcool  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  pou 
une  même  quantité  d'alcool  (Voir  p.  229j,  on  con(;o 
que  l'on  puisse  retarder  la  saponification  de  l'éther  act 
tique  à  peu  près  proportionnellement  à  la  quantif 
d'AzH^Cl  introduit. 

Quant  à  la  classification  des  acides  et  dos  bases,  cell 
qu'Ostwald  déduit  de  leur  degré  d'ionisation  reviei 
exactement  à  celle  que  nous  avons  établie  d'après  U 
chaleurs  respectives  de  neutralisation.  Les  anomalies  qu 
présentent  certains  sels  s'expliquent  aussi  bien  dans  un 
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héorie  que  dans  l'autre  :  nous  dirons,  par  exemple,  que 
IgO  fonctionne  comme  une  base  forte  et  déplace  le 
lotassium  de  ses  combinaisons  halogénées  par  suite  de 
s  chaleur  de  ncntralisation  avec  les  halogènes,  plus 
;raiide  avec  HgO  qu'avec  KOH;  la  théorie  électrolytique 
expliquera  co  déplacement  anormal  en  disant  que  la 
éaction  se  produit  parce  qu'il  en  résulte  des  sels  de 
nercure  extrêmement  peu  ionisés. 

Enfin,  l'ogalité  de  force  des  acides  à  l'état  de  dilution 
nfinie,  déduite  par  Ostwaid  de  l'ionisation  complète  dans 
et  état,  résulte,  dans  notre  théorie  calorimétrique,  de  ce 
ait  que,  à  l'état  de  dilution  infinie,  tous  les  sels  doivent 
Ire  entièrement  hj'drolysés,  et  leurs  acides  mis  inté- 
fralement  en  liberté. 

La  loi  de  thermoneutrslité.  —  La  loi  de  thermonentra- 
ité  de  Hess,  qui  a  été  invoquée  comme  un  argument  dé- 
isif  eu  faveur  de  la  théorie  électroljtique,  peut  égale- 
(lent,  à  notre  avis,  trouver  une  explication  dans  deux 
auses  extrêmement  (jéuérales, 

1°  La  première,  c'est  que  toute  réaction  réversible  doit 
.onner  lieu  à  des  dégageuients  llierniiques  faibles  :  la 
héorie  et  l'ospérience  sont  d'accord  pour  le  démontrer. 
Hous  avons  vu,  en  effet  (chap.  ii,  §  ii),  que  des  deux 
rinc-ipes  de  la  tlicrmodj'namique  on  peut  déduire  que 
i  chaleur  Q  <légagée  par  une  réaction  quelconque,  effec- 
uéo  à  la  température  absolue  T,  est  la  somme  de 
eux  termes:  Tun,  la  chaleur  compensée  T  (S*  —  Sej.cor- 
espoiidant  à  la  variation  do  l'entropie  S  dans  l'état  ini- 
ial  et  l'état  final  (terme  qui  peut  être  positif  ou  négatif); 
autre,  la  chaleur  non  compensée  TP,  terme  toujours 
osilif  et  qui  représente  la  fraction  de  la  chaleur  de  réac- 
ion  susceptible  il'être  transformée  en  travail  mécanique  : 

q  =  T(Sa  — Sb)  +  TP. 
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Daus  les  réactions  réversibles  (système  en  équilibre), 
le  terme  TP  est  nul,  puisque  toute  modification  virtuelle 
dans  un  système  en  équilibre  ne  peut  produire  aucune 
chaleur  non  compensée,  —  sans  quoi,  le  système  serait 
hors  d'équilibre  et  tendrait  à  se  rapprocher  du  système 
donnant  un  terme  TP  nul  ;  dans  les  doubler  décomposi- 
tions salines,  qui  sont  des  réactions  d'équilibre,  on  a 
donc  : 

(}--T(Sa  — Sb). 

Or,  l'cxpérieDce  montre  que  dans  les  réactions,  même 
les  plus  énergiques,  la  chaleur  compensée  se  réduit  Jt 
quelques  centièmes  de  la  chaleur  totale  dégagée,  dans 
tous  les  cas  oii  l'on  a  pu  évaluer  séparément  la  chaleur 
compensée  et  la  chaleur  non  compensée  :  combustion 
de  l'oxyde  de  carbone,  réactions  employées  dans  les  piles 
électriques.  Comme  la  chaleur  de  saturation  des  acides 
par  les  bases  les  plus  fortes  ne  dépasse  pas  une  quin- 
zaine de  calories,  on  conçoit  donc  que  lachaleurdégagée 
dans  une  double  décomposition  saline  telle  que 

KCl  +  '  SO'H»  :^  I  SO'K»  -t-  HCI 

ne  représente  qu'une  fraction  assez  faible  des  15  ca- 
lories ;  en  fait  elle  est  encore  de  2  calories,  soit  un 
j>eu  plus  du  dixième  de  la  chaleur  de  saturation  de  la 
potasse  par    un    acide   fort    (13"', 7    avec    HCI,    15'",7 

avec-SOiH^). 

On  peut  vérifier  les  mêmes  conclusions  sur  des  réac- 
tions réversibles  oii  l'ionisation  ne  joue  certainement  au- 
cun rôle.  Prenons,  par  exempte,  l'action  à  haute  tempé- 
rature de  l'oxygène  sur  les  chlorures  métalliques  anhydres 
et,  réciproquement,  du  chlore  sur  les  oxydes.  Ces  réac- 
tions ne  sont  généralement  pas  réversibles,  mais  cepen- 
dant il  existe  un  cas  bien  connu  oîi  l'on  peut  à  volonté 
Tome  l\,  idD6.  20 
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décomposer  un  chlorure  métallique  par  un  courant 
d^oxygène,  et  Toxyde  du  même  métal  par  un  courant  de 
chlore;  c'est  la  réaction  utilisée  dans  la  préparation  du 
chlore  par  le  procédé  Weldon-Péchiney  : 

MgCP  +  0  :^  2Cl  -1-  MgO. 

Si  le  raisonnement  précédent  est  exact,  les  chaleurs  de 
combustion  du  magnésium  dans  le  chlore  et  Toxygène 
doivent  différer  très  peu,  de  façon  que  cette  réaction  dé- 
gage peu  de  chaleur;  c'est  bien  ce  que  Texpérience 
vérifie  :  Mg  +  0  dégage  143*'"',i,  etMg+  CF,  151'",2; 
la  différence  7**', 8,  qui  représente  le  dégagement  ther- 
mique de  la  réaction  précitée,  est  môme  proportionnelle- 
ment beaucoup  moins  grande  que  la  différence  entre  les 
chaleurs  de  saturation  de  la  potasse  par  Tacide  chlor- 
hydrique  et  par  Tacide  sulfurique. 

Il  en  est  exactement  de  même  pour  la  réaction,  réver- 
sible à  la  température  rouge  : 

Fe203  +  OH  :^  3H20  -^  2Fe. 

Yei  +  œ  dégage  en  effet  65^'*',2  X  3,  et  6H  +  30, 
ôS*"*',!  X  3;  la  différence  ne  dépasse  guère  le  dixième 
de  la  chaleur  do  combustion  du  fer  dans  Toxygène.  En 
prenant  une  à  une  toutes  les  réactions  réversibles  comiues, 
on  arriverait  de  môme  à  cette  conclusion  que,  dans  ces 
réactions,  les  chaleurs  de  combinaison  des  deux  systèmes 
opposés  sont  peu  différentes,  c'est-à-dire  h  la  môme  loi, 
en  somme,  que  celle  de  la  thermoneutralité  des  sels. 

2**  La  deuxième  raison  de  cette  loi  peut  être  tirée  d'une 
règle  empirique  très  générale,  bien  connue  en  chimie 
organique,  oîi  elle  a  été  établie  par  de  nombreux  exemples, 
à  savoir  que  la  substitution  d'un  radical  à  un  autre  vis- 
à-vis  de  corps  doués  de  propriétés  analogues  dégage  la 
même  quantité  de  chaleur. 


■  .  ■  y 
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Les  composés  minéraux  s  y  conforment  également,  et 
Ton  peut  en  citer  des  cas  innombrables.  C'est  ainsi  que 

la  substitution  de  HCl  à  |  SO^H'^  absorbe  2^'^M     vis-à-vis 

de  la  soude  et  2"*,05  vis-k-vis  de  Tammoniaque,  c'est- 
à-dire  le  même  chiffre,  bien  que  les  chaleurs  de  saturation 
diffèrent  de  plus  de  1  calorie  : 


Ha 


NaOH  dissous 43%7 

AzH3        ,.        i2,45 


I  S0*H3 

15S85 
14, î) 


Ce  seul  fait  suffît  à  expliquer  que  laction  du  sulfaté 
d'ammoniaque  sur  NaCl  ne  dégage  aucune  chaleur,  même 
si  la  réaction  est  complète,  parce  que  la  somme  algébrique 
des  chaleurs  de  formation  de  deux  systèmes  opposés  doit 
être  forcément  nulle.  On  pourrait  multiplier  aisément  ces 
exemples  tirés  de  doubles  décompositions  salines  ;  mais 
il  nous  paraît  plus  intéressant  de  montrer  qu'il  en  est  de 
même  pour  des  réactions  entre  sels  anhydres  fondus, 
ayant  des  chaleurs  de  formation  très  différentes. 

Prenons,  par  exemple,  les  chlorures,  bromures,  chlo- 
rates et  azotates  de  potassium,  sodium  et  ammonium 
(acides  monobasiques  forts,  opposés  à  des  métaux  ana- 
logues), et  calculons  d'après  les  chaleurs  de  formation 
des  sels  à  l'état  solide,  en  partant  des  éléments,  queUes 
seront  les  chaleurs  dégagées  par  la  substitution  de  Br, 
(Cl  +  œ)  ou  (Az  +  03)  à  Cl. 


éLiMETtT 
OQ 

groupe 
fTélémenU 


Cl 

Br 

a +  03. 

Az  H-  08. 


CHALEUR  HB  COMBINAISON  1>L'    M^TAL 

avec 

les  éléœents  de  la  colonne  1 

(sel  anhydre) 


105^7 
99,3 
93  ,8 

il9,0 


Na 


97',9 
89,8 

110,7 


Am 


76S8 
70,1 

88*,6 


CHALECR  OÊOAGBB 

par  la 

substitution  dagroape  de  la  colonne  1 

à  Cl  dans  le  sel  anhydre 


K 


-  6,4 

—  11,9 
+  13,3 


Na 


-  8,1 

—  13,1 

+  12.8 


Am 


-    6,7 
+  11,8 


1 


/ 
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On  voit  d'après  ce  tableau  que  la  substitution  des  élé- 
ments ou  groupes  monovalents  d'éléments  à  un  élément 
monovalent,  vis-à-vis  des  métaux  alcalins,  dégage  presque 
exactement  la  même  quantité  de  chaleur  ;  les  écarts 
n'atteignent  même  pas  2  p.  1  OU  de  la  chaleur  totale  de 
combinaison,  en  sorte  que,  si  Ton  consiilëre  les  actions 
mutueUes  de  deux  sels  quelconques  du  tableau  précédent, 
le  dégagement  thermique  sera  tout  aussi  faible  relative- 
ment que  dans  les  doubles  décompositions  de  sels  en  solu- 
tion aqueuse,  bien  qu'il  s'agisse  là  de  sels  dont  la  chaleur 
de  formation  varie  dans  des  limites  très  étendues  (de  70"M 
à  119  calories). 

On  ne  peut  d'ailleurs  pas  invoquer  là  d'ionisation  pro- 
prement dite,  puisque  ces  faits  sont  absolument  indépen- 
dants de  la  conductibilité  électrique  et  se  vérifient  de  la 
même  manière  dans  les  séries  homologues  organiques  de' 
corps  non  électrolytes. 

Disoordance  entre  les  phénontèneB  d^hydrolyse  at  les 
déductions  de  la  théorie  électrolytique.  —  L'un  des  phéno- 
mènes qui  contredisent  le  plus  nettement  à  la  théorie 
électrolytique  est  l'hydrolyse  des  sels  en  solutions 
aqueuses.  Dans  l'hydrolyse  du  chlorure  ferrique  : 

Fe2Cl«  +  6H20  :^  Fea(OH)«  +  6HC1, 

la  théorie  électrolytique  exige  la  dissociation  de  H^O  en 
ses  ions  H  et  OH  pour  produire  Thydrate  ferrique  et 
l'acide  chlorhydrique.  Or  le  second  système  est  beaucoup 
plus  riche  en  ions  libres  que  le  premier,  puisque  dans  la 
théorie  électrolytique  HCl  est  presque  totalement  ionisé, 
que  Fe^CF'  Test  beaucoup  moins  que  HCl  (dans  le  rapport 
de  3  à  5  environ)  et  que  H'^0  et  Fe'^(OH)^'  ne  le  sont  pas 
du  tout.  Ce  n'est  donc  pas  dans  le  sens  du  système  le 
moins  ionisé  que  la  réaction  tend  à  se  produire,  mais  au 
contraire  dans  le  sens  du  système  le  plus  ionisé,  c'est- 
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à-dire  en  sens  inverse  de  la  règle  donnée  par  Ostwai 
préToir  les  donbles  décompositions  salines  ;  et,  e 
l'hydrolyse  deFe'Cl'et  de  la  plupart  des  sels  ahsc 
la  chaleur,  taudis  que  la  règle  formulée  par  Ost^ 
pour  base  la  tendance  &  la  formation  de  l'eau  »Ter 
genient  de  13"',5. 

Dans  ses  Wissensckaftlicken  <jnmdlagen  dei 
lytischen  Chemie,  Ostwald  tente  néanmoins  de  rat 
les  phénomènes  d'hydrolyse  à  la  dissoriation  été 
tique;  voici  comment  il  y  arrive (")  : 

(I  L'eau,  dit  Ostwald,  est  un  corps  eitrêntemei 
II  dissocié  ;  cependant  elle  contient  une  certaine  qi 
»  d'ions  libres  H  et  OH  qu'on  peut  évaluer  d'apr 
«  recherches  récentes  à  1  molécule  d'ions  dissocié 
"  10  millions  de  litres  environ. 

Il  II  en  résulte  que  dans  la  neutralisation  des  aci 
H  des  bases,  il  doit  rester  en  réalité  autant  d'ions  H 
Il  dissociés  qu'il  y  en  a  de  Iif)res  habituellemen 
«  l'eau,  ce  résidu  étant  extrêmement  faible  et 
Cl  geahle  dans  la  plupart  des  cas.  Cependant  i 
«  se  présenter  des  cas  où  ce  faible  résidu  d'i 
«  et  OH  hbres  exerce  une  influence  mesurable,  ■ 
Il  conditions  sont  réalisées  lorsque  l'acide  ou  la  ba 
«  encore  tous  les  deui,  sont  très  peu  dissociés, 
«  à-dire  très  faibles.  La  présence  de  l'ion  H  dans  1; 
«  tion  d'un  sel  neutre  doit  alors  donner,  d'après  l 
a  de  l'équilibre  chimique,  une  certaine  quantité  ( 
(I  du  sel  non  dissocié,  en  se  combinant  avec  les 
«  libre.s  du  sel,  d'après  l'équation  ab  ^=  kc.  Si  k 
»  forte  valeur,  comme  dans  les  acides  forts,  alors 
(I  très  petit,  parce  que  h  (concentration  de  l'ion  1 
Il  lui-même  très  petit.  Mais,  si  ta  valeur  do  k  est 
11  alors  c    (concentration  de  la  partie   non   dissoo 

(*)  Page*  64-65  de  la  3-  «tlitiun  allemande. 
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«  racide)  croit  dans  une  proportion  égale,  et,  si  k  se 
«  rapproche  comme  ordre  de  grandeur  de  la  constante  de 
«  dissociation  de  Teau,  alors  c  devient  appréciable,  et  Ton 
«  peut  reconnaître  dans  la  solution  d'un  sel  neutre  d'un 
«  semblable  acide  la  présence  de  celui-ci  à  Tétat  non 
«  dissocié.  Le  cyanure  de  potassium  en  donne  un 
«  exemple  :  Tacide  cyanhj^drique  a  une  constante  de 
«  dissociation  extrêmement  faible,  aussi  une  solution 
((  aqueuse  de  KCy  contient-elle  une  quantité  appréciable 
«  de  HCv.  non  dissocié  reconnaissable  à  son  odeur.  » 

L'explication  d'Ostwald  est  admissible  pour  les  sels 
d'acides  extrêmement  faibles,  mais  elle  est  inapplicable 
aux  sels  d'acides  forts  comme  Fe-CP^  et  d'une  façon 
générale  à  la  plupart  des  phénomènes  d'hydrolyse. 

11  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  ici  que  dans  bien 
des  cas  les  explications  tirées  de  l'ionisation  des  sels  sont 
exactement  la  réciproque  de  celles  qu'on  peut  déduire  de 
l'hydrolyse,  parce  que  les  deux  phénomènes  sont  préci- 
sément inverses  l'un  de  l'autre. 

Ce  sont  en  effet  les  sels  les  moins  décomposés  par 
l'eau  en  acide  et  base  libres  (NaCl,  SO''K'-,  etc.)  — 
c'est-à-dire  à  chaleur  de  dilution  nulle  —  qui  sont, 
d'après  la  théorie  électrolytique,  le  plus  fortement  ionisés, 
ce  qui  se  traduit  par  une  très  grande  conductibilité  élec- 
trique moléculaire. 

Inversement,  les  sels  le  plus  faiblement  ionisés  d'après 
la  théorie  électrolytique,  c'est-à-dire  à  faible  conducti- 
bilité électrique,  sont  ceux  qui  sont  le  plus  décomposés 
par  l'eau  en  acide  et  base  libres,  c'est-à-dire  ceux  dont 
la  chaleur  de  dilution  est  le  plus  considérable;  tels  sont 
le  borate  d'ammoniaque,  le  chlorure  et  l'acétate  ferriques, 
et  d'une  façon  générale  les  sels  formés  de  bases  et  d'acides 
faibles. 

Il  est  d'ailleurs  conforme  à  la  théorie  électrolytique 
qu'il  en  soit  ainsi  :  les  acides  et  bases  faibles  étant  beau- 
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coup  moins  ionisés  que  les  sels  neutres  qu'ils  forment, 
plus  un  sel  neutre  de  ces  acides  et  bases  sera  décomposé 
par  Teau  en  acide  et  base  lil)res,  moins  il  donnera  d'ions 
libres  :  P hydrolyse  et  r ionisation  sont  donc  complémen- 
taires l'une  de  Vautre  pour  les  sels  d'acides  et  bases 
faibles,  et  c'est  pour  cela  que  le  tableau  de  classification 
des  acides  et  bases  par  ordre  de  force  est  le  même,  que 
Ton  se  fonde  sur  les  chaleurs  de  neutralisation  ou  sur  le 
degré  d'ionisation. 

Il  en  résulte  également  que  l'on  peut  souvent  transpo- 
ser sans  difficulté  une  explication  basée  sur  les  phéno- 
mènes d'hydrolyse  en  explication  fondée  sur  la  théorie 
électroly tique,  et  réciproquement,  comme  nous  le  verrons 
par  la  suite. 

U.    —  OBJE(-TI0NS  d'ordre  EXPÉRIMENTAL. 

A  répoque  où  Arrhénius  a  proposé  sa  théorie  électro- 
lytique  des  solutions  salines,  on  n'avait  encore  étudié,  au 
point  de  vue  des  pressions  osmotiques,  de  la  cryoscopie, 
de  la  tonométrie  et  de  la  conductibilité  électrique,  que  des 
solutions  aqueuses  généralement  très  diluées,  et  les  dis- 
cordances entre  quelques  résultats  obtenus  et  les  concep- 
tions d' Arrhénius  étaient  assez  peu  nombreuses  pour  pou- 
voir les  négliger  en  face  de  la  magnifique  synthèse  que 
permettaient  de  faire  la  loi  de  Van't  Hoff  et  la  théorie 
des  ions  entre  des  phénomènes  en  apparence  si  distincts 
les  uns  des  antres. 

En  fait,  les  nombreux  travaux  suscités  par  les  publi- 
cations d' Arrhénius  ont  tous  été  dirigés  au  début  en  vue 
de  confirmer  sa  théorie  ;  notamment,  les  solutions  concen- 
trées ou  faites  avec  des  solvants  autres  que  l'eau  furent 
longtemps  laissées  de  côté.  C'est  ainsi  que  l'on  admit  peu 
à  peu,  surtout  en  Allemagne,  grâce  à  l'autorité  des  illustres 
promoteurs  de  la  théorie  électroly  tique,  que  les  solutions 
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aqueuses  des  sels  sont  seules  douées  de  conductibilité  élec- 
trique, et  que  les  corps  qu'elles  contiennent  y  possèdent 
des  poids  moléculaires  anormaux,  tandis  que,  en  solution 
non  aqueuse,  les  corps  dissous  ont  des  poids  moléculaires^ 
normaux  et  conséquemment  ne  conduisent  pas  Télectri- 
cité.  C'est  ainsi  que,  dans  son  GrundrUs  der  allgemeinen 
Chemie^  Ostwald  formule  cette  règle  :  «  Toutes  les  fois 
«  qu'un  corps  dissous  s'écarte  des  lois  des  solutions  dans 
«  un  sens  tel  que  sa  pression  osmotique  (ou  le  change  • 
«  ment  de  ses  points  de  congélation  ou  d'ébullition  qui 
«  lui  est  proportionnel)  est  plus  grande  que  celle  qui  cor- 
«  respond  à  son  poids  moléculaire,  ce  corps  dissous  est  doué 
«  de  conductibilité  électrique  — et  réciproquement  (*).  » 
Or  des  travaux  de  plus  en  plus  nombreux  ont  montré  dans, 
ces  dernières  années  que  non  seulement  la  conductibilité 
électrique  existe  en  solution  non  aqueuse,  mais  encore  que 
la  conductibilité  moléculaire  des  électroh  tes  qui,  —  d'après 
la  théorie  delà  dissociation électrolytique  —  devrait  tou- 
jours augmenter  avec  la  dilution,  suit  fréquemment  une  loi 
inverse,  même  on  solution  aqueuse.  Nous  résumerons  ces 
travaux,  en  examinant  d'abord  les  électrolytes  non  aqueux, 
puis  les  solutions  aqueuses,  d'après  le  remarquable  mémoire 
publié  en  1901  parle  Prof.  Louis  Kahlenberg,  de  l'Univer- 
sité do  Wisconsin(**),  qui  a  soumis  la  théorie  électroly- 
tique à  une  série  considérable  de  vérifications  faites  avec 
un  soin  méticuleux,  et  aboutissant  à  l'abandon  de  cette 
théorie. 

électrolytes  non  aqaeaz  et  réactions  entre  Bolutions  non 
électrolytes.  — On  a  constaté  qu'il  existe  un  grand  nombre^ 
de  solvants,  autres  que  l'eau,  donnant  des  solutions  douées 

{*)  Éd.  de  1899,  p.  390  et  391. 

(**)  L.  Kahlenbbro,  The  Theory  of  electroltjtic  dissociafion  os  viewed 
in  the  light  of  facls  recen/ly  ascerfained  {Hullelin  of  the  Vniversity 
of  V^hconsïn,  Feb.  1901).  Ce  mémoire  a  été  reproduit  dans  I*hysical 
Chemi8try,t  V,  1901. 
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d'iuie  forte  conductibilité  électrique  avec  des  corps  qui, 
cependant,  y  conservent  leur  poids  moléculaire  normal  et 
n'y  sont  point  par  suite  dissociés.  C'est  ainsi  que  Tazo- 
tate  d'argent  a  un  poids  moléculaire  normal  dans  la 
pyridine  et  lebenzonitrile,  et  cependant  les  solutions  con- 
duisent bien  réiectricité  (Werner);  il  en  est  de  même  des 
solutions  dans  Tacétone  des  sels  suivants  :  CdP,  LiCl, 
NaI,HgCr2  etAzH4CyS(Dutoit  et  Friedrich),  des  solutions 
dans  ruréthane  de  AzO^Ag,  CdCF  et  HgCl^  (N.  Castoro 
et  L.  Kahlenberg)  et  des  solutions  dans  la  pyridine  des 
acides  succinique,  nalicylique  et  tartrique  (Jones  et 
L.  Kahlenberg). 

Un  grand  nombre  de  sels  métalHques  donnent  avec 
Tanhydride  sulfureux  liquide  des  solutions  conduisant  bien 
réiectricité,  tout  eu  possédant  dans  ce  solvant  des  poids 
moléculaires  anormalement  élevés  (Walden);  de  même 
avec  AzH-*  liquide  (Franklin  et  Krause). 

On  peut  citer  ensuite  nombre  d'anomalies  en  sens  con- 
traire des  prévisions  de  la  théorie  électrolyiique  :  con- 
ductibilités dimimiant  avec  Yaccroisseinent  de  dilution 
(Nal  et  NaBr  dans  le  benzonitrile,  d'après  Euler,  AzO"^Ag 
dans  la  pipéridine,  d'après  Lincoln);  conductibilités  aug- 
mentant d'abord,  puis  décroissant  ensuite  avec  la  dilu- 
tion (FeTl^  dans  la  paraldéhyde,  d'après  Kahlenberg  et 
Lincoln)  ;  poids  moléculaires  anormalement  bas  sans  que 
pour  cela  la  solution  soit  conductrice  de  l'électricité  (solu- 
tion -de  diphénylamine  dans  le  méthylcyanide,  d'après 
L.  Kahlenberg),  etc. 

Enfin  L.  Kahlenberg  a  recherché  si,  contrairement  à 
la  théorie  électroly tique,  des  solutions  salines  non 
aqueuses  et  non  conductrices  de  l'électricité  ne  sont  pas 
susceptibles  de  donner  lieu  à  des  doubles  décompositions 
instantanées  (*).  Il  a  pris  dans  ce  but  la  solution  dans  le 

(*)  L.  KAnLBNfiF.no,  Physical  Chemislry^  janvier  1902. 
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enzène  de  l'oléate  de  cuivre,  dénuée  de  conductibilité 
lectrique  coinme  le  benzène,  et  ne  dénotant  par  la 
ryoscopie  aucune  dissociation  de  la  molécule  (les  me- 
ures cryoscopiques  montrent  même  que  l'oléate  de  cuivre 
st  poljmériso).  Après  avoir  constaté  qu'une  solution  de 
&7.  HCl  sec  dans  le  ben/ène  sec  n'est  pas  plus  conduc- 
•ice  que  le  benzène,  et  n'attaque  ni  les  carbonates  alca- 
uo-terreux  secs,  ni  les  métaux  (à  l'exception  du  zinc), 
I.  Kahlenberg  a  fait  passer  un  courant  d'HCl  sec  dans 
ne  solution  benzénique  d'oléate  de  cuivre,  et  obtenu 
iusi  instantanément  un  précipité  de  chlorure  cuivrique, 
ins  que  la  conductibilité  soit  modifiée  au  moment  de  la 
récipitation.  Cependant  la  réaction  ne  peut  être  repré- 
ïntée  que  par  l'équation  : 

Cu  IC'SHWO')»  +  2HCI    ^  CaCl»  -!-  aC^H^'O*, 

iaction  analogue  à  celle  d'HCl  sur  l'azotate  d'argent 
queux,  et  cependant  on  ne  peut  pas  soutenir  que  tes 
ms  Cl  et  Cu  préexistent  dans  la  solution,  puisque  celle-cî 
'est  pas  conductrice. 

On  obtient  les  mômes  résultats  en  substituant  à  HCl 
ans  cette  expérience  soit  SnCl'',  soit  AsCl-*,  PCI'  on 
iCl*.  C-omrne  dans  les  doubles  décompositions  salines,  la 
slubilité  du  précipité  obtenu  est  diminuée  par  un  excès 
u  précipitant  (Voir  plus  loin,  chap.  vi,  §  i). 

Il  est  donc  établi  par  ces  expériences  que  l'on  peut 
btenir  des  réactions  chimiques  instantanées  dans  des 
dulions  parraitement  isolantes,  tout  aussi  liien  (jue  dans 
es  solutions  appartenant  à  la  catégorie   des  électrolytes. 

Expériences  de  L.  Kahlenberg  sar  les  solutioss  salines 
jneases.  —  L'ensemble  des  faits  précédents  montre  net- 
mient  que  la  tliéoric  do  la  dissociation  électroljtique 
'est  pas  appHcable  aux  solutions  non  aqueuses.  Mais  les 
Ducordances  signalées  par  Arrhénius  et  Ostwald  pour 
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les  solutions  des  sels  métalliques  dans  Teau  resteraient 
encore  une  preuve  solide  en  faveur  de  la  théorie,  si  les 
expériences  entreprises  par  L.  Kahlenberg  sur  les  solu- 
tions aqueuses  n'étaient  pas  venues  apporter  dans  le  débat 
un  véritable  faisceau  de  discordances,  intéressant  d'autant 
plus  le  domaine  de  la  chimie  analytique  que  les  solutions 
assez  concentrées  étudiées  par  Kahlenberg  se  rapprochent 
mieux  des  conditions  habituelles  de  l'analyse  que  les  solu- 
tions presque  toujours  très  diluées  invoquées  à  Tappui  de 
la  théorie  des  ions. 

Il  convient  donc  d'examiner  avec  quelque  détail  les 
expériences  de  Kahlenberg  faisant  l'objet  du  mémoire 
précité  de  1901. 

Dans  les  expériences  invoquées  par  Arrhénius,  le  pro- 
cédé de  comparaison  entre  la  dissociation  déduite  de  la  con- 
ductibilité électrique  et  celle  calculée  d'après  les  mesures 
cryoscopiques  ou  ébuUioscopiques  porte  en  lui-même  une 
très  grande  cause  d'incertitude  par  ce  fait  que  les  con- 
ductibilités électriques  ont  généralement  été  mesurées  à 
la  température  du  laboratoire,  tandis  que  les  mesures 
cryoscopiques  ont  été  faites  au-dessous  de  0°,  et  les  ébul- 
lioscopiques  au-dessus  de  100". 

Pour  échapper  à  cette  cause  d'erreur  ou  tout  au  moins 
la  rendre  négligeable,  L.  Kahlenberg  a  mesuré  les  con- 
ductibilités électriques  à  0"*,  pour  les  comparer  aux  don- 
nées de  la  cryoscopie,  et  vers  100**  pour  les  comparer  aux 
mesures  ébuUioscopiques  ;  dans  ces  conditions,  les  poids 
moléculaires  déduits  des  mesures  cryoscopiques  ou  ébul- 
lioscopiques  peuvent  être  rationnellement  comparés  aux 
conductibilités  électriques  obtenues  à  des  températures 
correspondantes. 

Les  expériences,  poursuivies  avec  toutes  les  précautions 
nécessaires  pour  éviter  les  causes  de  perturbation  dues 
aux  impuretés  des  réactifs  ou  aux  variations  de  tempé- 
rature, ont  porté  sur  un  grand  nombre  de  sels  typiques 
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suela  en  solutions  de  titre  variant  depuis  de  très  faibles 
asqn'à  de  très  fortes  concentration);  (1  à  4  équivalents 

lar  litre). 

Le  tableau  suivant  indique  les  sels  essayés  dans  chaque 
atégorie  de  mesures  (*}  : 


........ 

3= 

—'■• 



CoD<luclil>ilil«  à  0* 
(19  Kl.) 

■■ 

«, 

Ni.  K,  Iti, 

»... 

•^ 

Co,  i:d,  Cn 

CDDiluilibmi«à9ï<;  Ni.  K,  Kg 
(lS»li)          1      B.,Hï 

ïï' 

K.As 

K 

H;.  Zn.  Mb 
K..  Wi.  Ce 

«^- 

pLq..<  (18  .el.) 

»..  K    », 

KBr 

K... 

Kg.  Zo.  Mb 
KÏ.  Ni,  &, 

D'une  façun  générale  les  résultats  obtenus  se  groupent 
utour  d'un  très  petit  nombre  de  types,  et  il  suffit  d'en 
adiquer  quelques-uns  pour  se  rendre  compte  de  l'en- 
emble. 

1°  Conductibilités  électriques.  —  Les  graphiques  sui- 
ants,  dressés  parL-  Kahlenberg  en  portant  en  abscisses  les 
onductibilittis  par  équivalents  Av,  en  ohms  réciproques,  et 
<n  ordonnées  la  racine  cubique  du  volume  correspondant, 
in  litres,  contenant  1  équivalent-frraniines.perriiettent  de 
e  rendre  compte  de  l'allure  du  phénomène  pour  quatre 


(■)  Les  conductllnlités  éJei^lriques  ne  peuvent  < 
imcnt  \  100',  parce  que  les  bulles  <le  vnpeur  qui  se  Aig^enl  à  cette 
smpérature  sur  lei  électrodes  modïlîent  les  r^sislnnces  et  entretneot 
es  erreur*  ;  c'est  pourquoi  elles  odC  été  [dites  u  9^'  «eulemenl.  Pour 
:%  mesures  cryoscopiques.  un  grand  nombre  de  mesures  ajanl  été 
l'itea  par  d'autre?  auteurs,  on  a  pu  réduire  le  nombre  des  sels  essAyii. 
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[I  n'y  a  là  aucune  discordance  par  rapport  à  ia  théorie 
Irrhénius  ;  d'une  façon  g«méralc  les  conductibilités  mo- 
ulaîres  augmentent  rëgidièrement  avec  la  dilution  et 
ident  vers  iino  limite  bien  marquée,  surtout  à  U°. 
i°  Mesures  cryoxcopiqties .  —  On  peut  grouper  les  sels 
trois  catégories  d'après  lesrésidtata  obtenus  :  les  sels 
nt  le  poids  inolérulaire  ne  varie  pas  sensiblement  avec 
concentration  (type  NaCl);  ceux  dont  le  poids  molé- 
aire  augmente  régulièrement  avec  la  concentration 
pe  SO'-Mg  auquel  se  rattache  SO^Fe)  ;  enfin  ceux  dont 
poids  niolécidaire  présente  un  maximum  très  net  pour 
B  concentration  déterminée  (type  SO*Mn  auquel  serat- 
:hentles  sulfates  de  Zn,  Co,  Ni,  Cdet  Cu).  Nous  donnons 
après  les  chiffres  obtenus  pour  chacun  de  ces  trois 
tes: 

CkhruTt  de  todium  :  NaCl  ::-  58, r.. 


2 

,9&1                                     1,512 

31,9 

2 

,911                            1,730 

32,1 

3 

,927                            2,300 

32,3 

4 

,915                            2.866 

32,4 

5 

,742                            3,39r> 

31,7 

Svifate  de  maoni-sie  :  SO'Hg  - . 

-  120,4. 

0" 

',699                                0,154 

8:i,8 

1 

.Î1I7                            0,314 

91,3 

2 

,!i:il                            0,4S0 

100,4 

5 

,99:;                            1,008 

112,« 

6 

,962                            1,165 

112,9 

9 

,247                            1,^37 

M4,5 

Sulfate  de  manganèse:  SO'Mn  r 

:-■  151, t. 

!■■ 

-,941                            0,293 

123,2 

2 

,'.i0-2                               0,361 

131,0 

5 

,121                            0,687 

140,9 

to 

,8*3                            1,399 

146,S 

18 

.!i7a                            2,591 

135,5 
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Pour  le  chlorure  de  sodium,  en  voit  que,  entre  les 
limites  de  concentration  étudiées  (0,2  à  1 ,0  nornial  environ), 
le  poids  moléculaire  reste  sensiblement  constant  ;  il  est 
de  32,6  pour  0,2  normal,  ce  qui  correspond  à  une  disso- 
ciation de  79,  l  p.  100,  et  de  31,7  pour  la  solution  à  peu 
près  normale,  ce  qui  correspond  à  une  dissociation  de 
84,0  p.  100.  D'après  les  conductibilités  électriques  obser- 
vées, le  degré  de  dissociation,  calculé  d'après  la  formule 

habituelle  a  = -^-^jest  de  79  p.  100  pour  la  solution  0,2 

normale,  et  de  70  p.  100  pour  la  solution  normale,  degrés 
correspondant  respectivement  aux  poids  moléculaires  32,7 
et  34,4.  11  y  a  donc  à  peu  près  concordance  entre  les 
poids  moléculaires  obtenus  par  les  deux,  méthodes  (con- 
ductibilité et  cryoscopie),  conformément  à  la  théorie  d'Ar- 
rhénius,  mais  il  est  à  noter  que,  tandis  que  la  conducti- 
bilité électrique  augmente  avec  la  dilution,  les  points  de 
congélation  semblent  indiquer  une  dissociation  constante, 
et  même  plutôt  décroissante,  à  mesure  que  la  dilution 
croit. 

Pour  le  sulfate  de  magnésie  (dont  les  concentrations 
étudiées  ont  oscillé  entre 0,1  et  1,5  normal),  la  dissocia- 
tion a  varié  corrélativement  entre  40  p.  100  et  5  p.  100 
par  la  cryoscopie,  tandis  que,  mesurées  par  les  conducti- 
bilités électriques,  les  dissociations  correspondantes  varient 
entre  44  et  22  p.  100  :  il  y  a  donc  peu  d'écart  entre  les 
deux  méthodes  à  la  dilution  0,1  normale;  mais  la  dis- 
cordance s'accentue  avec  la  concentration. 

Enfin,  pour  le  sulfate  do  manganèse,  il  y  a  discordance 
complète  :  tandis  que  sa  conductibilité  électrique  croît 
régulièrement  avec  la  dilution,  accusant  par  cette  méthode 
une  dissociation  croissante  et  un  poids  moléculaire  dé- 
croissant, la  cryoscopie  accuse  un  maximum  très  net  du 
poids  moléculaire  146,5  correspondant  à  3  p.  100  de  dis- 
sociation, alors  que  la   conductibilité  électrique  fournit 
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pour  la  môme  concentration  une  dissociation  de  20p.  100. 
Voici  pour  les  autres  sulfates  du  même  type  les  poids 
moléculaires  maximum  obtenus  par  la  cryoscopie,  ainsi 
que  la  concentration  correspondante  : 

Poids  mol.  normal  P,  m.  maximum  Concenlralioo 

SO«Zn 161,5  173,1  13«',675  p.   100 

.SO»€d 208,1  223,6  15   ,640 

SO*Co 155,1  ni,2  9   ,657 

SO^Fe 152,1  158,4  8   ,980 

SO»Cu 459,7  175,4  9   ,243 

Pour  toutes  ces  conceu (ration s,  voisines  de  10  p.  100, 
ou  les  sels  ne  sont  certainement  pas  dissociés  dans  les 
mesures  cryoscopiques,  les  conductibilités  électriques  ac- 
cusent des  dissociations  de  25  p.  100  environ;  Topposition 
est  donc  absolue. 

Ces  discordances  pour  les  sulfates  de  la  série  magné- 
sienne, qui  sont  sensibles  même  aux  faibles  concentra- 
tions, n'avaient  pas  échappé  à  Arrhénius,  qui  les  avait 
expliquées  en  admettant  que  les  molécules  non  dissociées 
sont  polymérisées  en  solution  aqueuse,  ce  qui  contreba- 
lance Teffet  de  Tionisation  des  molécules  dissociées  dans 
les  mesures  cryoscopiques,  et  il  appuie  cette  hypothèse 
sur  la  variation  considérable  des  vitesses  de  migration, 
<lan8  l'électrolyse  de  SO^Mg  et  SO^Zn,  suivant  la  concen- 
tration. Mais  ce  qui  diminue  beaucoup  la  valeur  de  cette 
explication, c'est  que  Hittorf  a  fait  la  même  cxjnstatation 
pour  d'autres  sels  où  la  concordance  entre  les  conducti- 
bilités électriques  et  les  mesures  cryoscopiques  est  satis- 
faisante (notamment  pour  les  chlorures  et  a7X)tates  alcalino- 
terreux  et  le  chlorure  de  magnésium). 

Des  anomalies  du  même  ordre  ont  d'ailleurs  été  relevées 
dans  les  mesures  cryoscopiques  ou  tonométriques  effec- 
tuées par  d'autres  auteurs  :  minimum  d'abaissement  de 
poids  moléculaires  pourMgCl^,  CaCl^  et  BaCl^  entre  cer- 
taines limites  de  concentration  (John  etChambers),  varia- 
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tions  du  poids  moléculaire  avec  la  dilution  des  acides 
phosphorique,  sulfurique,  etc.,  en  sens  inverse  des  pré- 
visions de  la  théorie  électrolytique  (Dieterici  ),  etc. 

3*  Mesures  ébullioscopiques.  —  On  peut  ramener  les 
sels  étudiés  à  trois  types  :  les  sels  dont  les  poids  molécu- 
laires s'abaissent  quand  la  concentration  augmente  (chlo- 
rures alcalins  et  alcalino-terreux,  bronmre  et  iodure  di» 
potassium)  ;  ceux  dont  les  poids  moléculaires  croissent 
avec  la  concentration  (HgCl^,  ClO^K,  azotates  alcalins)  ; 
enfin  les  sels  dont  le  poids  moléculaire  passe  par  un  maxi- 
mum (tous  les  sulfates  étudiés) 

Nous  donnons  ci-après  un  exemple  de  chaque  type  : 

Chlorure  de  sodium  :  NaCl  -     ;i8,ii 


Poidi   do    sel    anhydre 

Éléralion 

l'oida  rooléculair* 

dans  100  gr.  d*eau 

du  point  d'ébulIitioD 

correspondant 

1,140 

0,197 

33,4 

4,167 

0,7  i4 

32,4 

5,525 

1,002 

31,9 

8,254 

1,553 

30,0 

11,011 

2,157 

29,5 

15,911 

3,304 

27,8 

20,521 

4,495 

26,4 

Chlorate  de  potassium  :  CIG^K    -  122,6 


3,743 
8,121 
12,838 
17,116 
23,484 
29,689 
35,421 
42,963 
48,928 


0,34 

57,2 

0,65 

66,4 

1,01 

66,0 

1,31 

67,9 

1,72 

70,9 

2,10 

76,7 

2,49' 

73,9 

2,98 

74,9 

3,43 

7V,1 

Tome  IX,  1906. 
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SutfaU  de 

magnésie  :  SO^Mg 

120,4 

Poi^s    de    tel   anhydre 

ÉléTatioD 

Poids  mnléealaire 

dans  100  ^-  d'eau 

du  point  d'ébulIilioB 

conrespoodanl 

2,733 

0,097 

146,5 

7,737 

0,281 

168,6 

27,580 

0,524 

273,7 

36,910 

0,925 

207,5 

43,477 

1 ,455 

155,4 

52,774 

l,98i 

138,3 

60,524 

3,220 

97,7 

64,394 

3,316 

101,0 

72,289 

3,630 

105,9 

Pour  la  première  catégorie  (poids  moléculaire  décrois- 
sant quand  la  concentration  augmente),  il  y  a  opposition 
absolue  avec  la  théorie  des  ions,  à  tel  point  que,  pour 
NaCl,  il  faudrait  admettre  que,  au-dessus  de  20  p.  100, 
la  molécule  est  scindée  en  plus  de  deux  ions,  puisque 
le  poids  moléculaire  est  inférieur  à  la  moitié  du  poids 
moléculaire  normal  ;  et  cependant  la  conductibilité  élec« 
trique  décroît  régulièrement  avec  la  concentration  jus- 
([u^à  celle  de  20  p.  100.  Four  KCl,  KBr  et  Kl,  le  poids 
moléculaire  devient  aussi  finalement  moins  de  moitié  du 
poids  moléculaire  normal,  et  pour  MgCl^  et  BaCl^,  moins 
du  tiers. 

La  seconde  catégorie  (poids  moléculaire  croissant  avec 
la  concentration)  est  la  seule  qui  cadre  avec  la  théorie 
électrolytique  ;  la  concordance,  qui  est  très  satisfaisante 
pour  les  azotates  de  potassium  et  d'argent.  Test  d'ailleurs 
beaucoup  moins  avec  ClO^K  (pour  la  concentration  don- 
nant un  poids  moléculaire  de  66,  la  dissociation  est  de 
86  p.  100  par  ébuUioscopie,  et  de  70  p.  100  seulement 
par  conductibilité  électrique). 

Enfin,  pour  la  troisième  catégorie  (à  poids  moléculaire 
maximum),  les  résultats  sont,  comme  pour  la  cryoscopie 
des  sulfates,  en  complet  désaccord  avec  les  résultats  de 
la  conductibilité  électrique,  qui  croît  régulièrement  avec 
la  dilution.  Si  Ton  compare    les  tableaux   des   mesures 


1^, 
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cryoscopiques  et  ébullioscopiques,  on  est  frappé  de  ce  fait 
que,  à  concentration  égale,  les  mestrres  ébullioscopiques 
donnent  des  poids  moléculaires  beaucoup  plus  forts  que 
les  mesures  cryoscopiques  ;  si  Ton  admet  que  les  molé- 
cule» soient  polymérisées,  il  en  résulte  que  la  poljonéri- 
sationest  plus  grande  aux  points  d'ébuUition  qu'aux  points 
de  congélation  —  ce  qui  paraît  bien  improbable,  comme  le 
fait  justement  remarquer  L.  Kahlenberg. 

La  conclusion  très  motivée  que  L.  Kahlenberg  tire  de 
ces  nombreuses  expériences  est  que  «  les  difficultés  que 
«  rencontre  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique 
«<  pour  expliquer  les  phénomènes  que  présentent  les  solu- 
«  tiens  aqueuses  sont  réellement  insurmontables  ». 

Transport  des  éleotrolytes  dissous  :  expériences  de  Chassy. 

—  Il  nous  reste  enfin  à  dire  quelques  mots  des  études  sur 
le  transport  des  électrolytes,  faites  en  1890  par  M.  Chassy 
aux  laboratoires  de  la  Sorbonne,  qui,  bien  qu*entreprises 
dans  le  domaine  électrolytique,  c'est-à-dire  le  plus  favo- 
rable à  cette  théorie,  paraissent  également  devoir  faire 
rejeter  Thypothèse  d'ions  électriques  préexistant  à  Cétat 
libre  dans  les  solutions  salines  aqueuses. 

On  sait  que,  lorsqu'on  soumet  un  sel  à  Télectrolyse,  il  se 
produit  deux  phénomènes  en  apparence  distincts  dans 
Télectrolyte  :  d'une  part,  les  ions  de  l'électrolyte  sont  mis 
en  liberté  sur  les  électrodes,  et,  d'autre  part,  la  concen- 
tration de  Télectrolyte  dans  les  diff'érentes  régions  du 
bain  s'est  modifiée  :  il  semble  qu'il  y  ait  eu  un  transport 
des  molécules  salines  non  décomposées  vers  Tune  des 
deux  électrodes. 

Hittorf,  qui  a  étudié  le  premier,  en  1853,  ces  phéno- 
mènes de  transport  d'une  façon  précise,  les  a  expliqués 
en  admettant  que  les  ions  libres  seuls  se  meuvent  dans 
l'électrolyte,  les  ions  positifs  vers  l'électrode  — ,  les  ions 
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atifs  vers  l'électrode  +,  ce  cheminement  so  faisant 
c  des  wi/esspf  (/e  miyrntion  différeiitos  suivant  les 
s:  ce  sont  les  résidus  d'ions  qui  n'ont  pas  eu  le  temps 
Ltcindre  les  t'iertrodes  qui,  dans  cette  théorie,  recons- 
lent  des  molécules  physiques  autrement  réparties  qu'au 
lUt  dans  le  bain  clectrohtiqiie{'). 
j'hypothèse  d'Hittorf.  adoptée  par  les  partisans  de  la 
orie  élcctroly tique  des  solutions  salines,  est  donc  en 
tnitive  basée  sur  la  préexislence  d'ions  libres  dans  ces 
iitîons. 

)r  les  études  faites  par  M,  ChassY  sur  le  transport  des 
ctrolytes,  non  plus  seulement  avec  un  seul  sel  en  solu- 
1,  mais  avec  des  mélanges  de  plusieurs  sels,  conduisent 
es  résultats  très  différents.  Kn  reprenant  les  données 
I  expériences  de  M.  Chassy,  M.  Ponsot  {Comptes  Hen- 
ï  du  2-")  janvier  190i)  a  en  effet  déduit  les  deux  lois 
vantes  : 

l*  «  Dans  l'électrolyse  d'un  mélange  de  sels  du  même 
de  dont  l'un  est  électrolysé,  le  nombre  ti.)tal  de  molé- 
os  transportées  ne  dépend  que  de  la  nature  et  de  U 
icentration  du  sel  électrolysé.  Il  est  indépendant  de  la 
îsence  des  sels  non  cleclroljsés  et  de  leur  concentration, 
V  <i  Quand  il  y  a  deux  sels  électrolysés,  le  nombre 
al  des  molécules  transportées  dépend  de  la  nature  de 
1  sels,  de  leur  concentration  et  de  la  fraction  déquiva- 
it  électrolysé  de  cliacmi  d'eux.  Il  ne  dépend  pas  des  sels 
a  électrolysés  et  de  même  acide  ajoutés  aux  deux  pré- 
lents. » 

Ces  résultats  ne  paraissent  pas  compatibles  avec  la 
•orie  des  ions,  comme  l'a  fait  justeuieiil   remarquer 


')  Cette  répartition  permet  de  déduire  les  vitesses  relatives  do  mi- 
lion,  dont  Ostwald  a  tiré  parti  pour  (léli.'riuiner  la  uondut'tihilitâ 
ctriqiie  relative,  pour  une  cuncenlration  dooni'C.d'un  tleclnilytedont 
ne  peut  pas  déterminer  directement  la  l'oiKtaetihililé-limite  pour 
;  diliitinn  infinie. 
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M.  Ponsot.  Les  expériences  de  M.  Chassy  montrent  en 
effet  que,  dans  un  mélange  de  plusieurs  sels,  on  peut  en 
électrolyser  un  seul  (ce  que  témoigne  le  métal  déposé  à 
l'électrode  — )  et  constater  en  môme  temps  le  transport 
de  molécules  par  le  courant  électrique, bien  qu'elles  n'aient 
pas  été  dissociées  en  ions.  On  peut  même  déduire  de  la 
première  loi  que  le  transport  des  molécules  du  sel  unique 
électrolysé  se  fait  à  rélat  physique  sans  ionisation  préa- 
lable. La  loi  étant  vraie  en  effet,  même  si  le  nombre  des 
sels  en  solution  se  réduit  à  un,  il  est  naturel  d'admettre 
par  raison  de  continuité  que  le  transport  des  molécules  de 
ce  sel  unique  s'est  effectué  de  la  même  manière  que  le 
transport  des  molécules  des  sels  non  électrolysés,  c'est- 
à-dire  sans  avoir  subi  la  dissociation  électrolytique,  ce  qui 
est  absolument  contraire  à  Thypothèse  d'Hittorf,  qui  est 
elle-même  une  des  ccmditions  fondamentales  de  la  théorie 
des  ions. 

m.    —    LA    POLYMÉRISATION    DES    SOLVANTS 
ET    DES    CORPS    DISSOUS. 

Si  les  contradictions  entre  les  faits  et  la  théorie 
de  l'ionisation  paraissent  devoir  faire  rejeter  celle-ci, 
on  retombe  alors  dans  une  autre  difficulté,  celle  de  ne  pas 
expliquer  la  nécessité  d'introduire  le  coefficient  i  dans  la 
loi  générale  d'équilibre  de  Guldberg  et  Waage.  Sans 
doute  il  vaudrait  mieux  renoncer  à  cette  explication  plu- 
tôt que  de  la  tirer  d'une  hypothèse  contestable  ;  mais  de 
récentes  recherches  sur  l'état  de  polymérisation  des 
liquides  entreprises  par  Ramsay  et  Shields,  et  les  appli- 
cations qu'en  a  faites  le  professeur  H.  Crompton  aux  so- 
lutions salines,  permettent  dès  k  présent  de  concevoir  le 
coefficient  /  comme  résultant  d'une  action  chimique  entre 
le  solvant  et  le  corps  dissous.  Ces  travaux  jettent  un  jour 
tout  nouveau  sur  les  divergences  que  présentent  les  solu- 
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lions  salines  les  unes  par  rapport  aux  autres  et  pennettent 
notamment  de  beaucoup  mieux  comprendre  les  anomalies 
relevées  dans  les  expériences  de  L.  Kahleuberg  :  il  nous 
parait  donc  nécessaire  d  en  indiquer  le  principe  et  d'en 
résumer  brièvemeût  les  conséquences. 

Bxpérieioes  de  Bamsay  et  Shieldt.  —  C'est  en  cherchant 
à  mesurer  la  masse  moléculaire  des  corps  à  Tétat  liquide 
que  Ramsay  et  Shields  ont  été  amenés  à  formuler,en  1894, 
une  loi  qui  n'est  pas  sans  analogie  avec  la  loi  des  pres- 
sions osmotiques  (*). 

I^  méthode  employée  par  ces  savants  pour  mesurer  la 
masse  moléculaire  des  liquides  est  basée  sur  la  relation 
qui  existe  entre  cette  masse  moléculaire  et  l'énergie  su- 
perficielle du  liquide  donnant  lieu  aux  phénomènes  de 
capillarité.  Si  Ton  considère  deux  fluides  au  contact, 
Ténergie  superficielle  se  manifeste  par  ce  fait  qu'il  faut 
dépenser  un  certain  travail  î^  pour  augmenter  la  surface 
(le  séparation  des  deux  fluides  d'une  quantité  A^,  et  Texpé- 
rience  montre  que  le  rapport 


ils 


-  T 


est  une  constante,  k  une  température  donnée,  pour  deux 
fluides  déterminés. 

Ce  coefficient  7  est  ce  qu'on  appelle  ordinairement  la 
tension  superficielle  dos  deux  fluides.  Sa  valeur  pour  un 
liquide  et  sa  vapeur,  par  exemple,  se  détermine  facilement 
au  moyen  d'un  dispositif  spécial  imaginé  par  Ramsay  et 
Shields,  en  mesurant  la  hauteur  à  laquelle  le  liquide  s'élève 
dans  un  tube  capillaire  contenant  la  vapeur  de  celui-ci,  et 


(*)  W.  Hamsay,  l'Énergie  de  surface  pour  déterminer   la  complexilé 
oléculnire  des  liquides  (Conférences  faites  h  la  Société  Chimique  de 


moléculaire  aes  liq 

Paris,  années  1893  à  1900,  p.  27}. 


* 


FOKDEBS   SUR   LE8   BBACTI0N8   CHIMIQUES 

€D  utUisaDt  la  formule  connue: 


T  =  ô  fl'^  'P 


-«), 


OÙ  g  est  l'intensité  de  la  pesanteur,  r  le  ra^'on  du  tube 
capillaire,  h  la  hauteur  d'ascension  du  liquide,  p  et  S  les 
masses  spérifiques  du  liquide  et  de  sa  vapeur  k  la  tempé- 
rature où  l'on  opère. 

L'expérience  montre  que,  dans  le  cas  d'un  liquide  et 
de  sa  vapeur,  y  décroît  quand  la  température  s'élève, 
pour  s'annuler  au  point  critique,  et  il  en  est  de  même  de 
y  énergie  superficielle  •jn  {produit  de  y  parla  surface  de 
séparation  s  du  liquide  et  de  sa  vapeur),  si  l'on  prend  s 
«onstant.  Si  donc  l'on  porte  en  ordonnées  les  tempéra- 
tares  et  en  abscisses  la  valeur  de  l'énergie  superficielle, 
on  obtiendra,  pour  un  liquide  déterminé,  une  courbe  expri- 
mant cette  énergie  on  fonction  de  la  température.  L'expé- 
rience montre  que,  pour  tous  les  liquides  dont  on  a  pu 


■déterminer  le  point  critique,  la  courbe  a  la  forme  c-i- 
contre  :  de  A  (point  critique  où  -;s  =  o)  en  B  (à  quelques 
degrés  au-dessous  du  point  critique),  elle  présente  une 
forme  curviligne,  puis  elle  prend  la  forme  d'une  droite  BC. 
E^  faisant  donc  abstraction  delà  partie  curviligne,  l'éner- 
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erficielle  est  représentée  par  IV-quation  linéaire  : 

T.  =:ft  ((  —  6). 

quelle  A'  est  une  constante,  I  la  température  va- 
(-oniptée  au-dessous  du  point  rritique,  et  0  une 
te  éfçale  à  AA'. 

îiit  se  proposer  de  comparer  entre  eux  dilTéreats 
:  pour  cela,  on  peut,  à  l'image  de  ce  qui  se  fait 
i  gaz,  envisager  des  mtrfacex  éqttimoléculaires  àe 
itdes,  c'est-à-dire  des  surfaces  planes  contenant  le 
lombro  de  molécules  supposées  réparties  à  égale 
i  les  unes  des  autres,  et  comparer  entre  elles  le» 
ns  (1)  relatives  W  chacun  de  ces  liquides,  dans 
es  s  est  une  surface  équînioléculaire.  Si  l'on  dé- 
ar  V  le  volume  de  l'unité  de  masse  d'un  liquide, 
a  tuasse  de  son  poids  moléculaire,  le  produit  Mt> 
nte  pour  tous  les  liquides  des  volumes  contenant 
e  nombre  de  molécules,  en  supposant  {(ue  les 
es  soient  simples  et  non  polymé risées;  les  puis- 

^  do  ces  produits  Mt  roprésen feront  alors  des  sur- 

qui moléculaires  pour  chacun  de  ces  liquides,  et 
on  (1)  devient  ainsi  : 

1 
TiMr)3    -  A((  — fl), 

1  analogue  b.  celle  des  gaz  parfaits  : 

présente  la  pression,  et  ■:  un  intervalle  de  tenipé- 
naloguo  à  l'intervalle  0. 

!ay  et  Shields,  en  comparant  entre  elles  les  équa- 
)  établies  pour  un  certain  nombre  de  liquides  k  teni- 
e  critique  connue,  ont  constaté  que  k  est  mie 
'le  dont  la  valeur  est  do  2,12  en  moyenne  ;  voici, 


i^- 
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en  effet,  les  valeurs  «le  k  pour  quel(j[ues  liquides  orga- 
niques : 

Elher  ordinaire A*  -        2,1716 

Formiate  de  méthyle 2,0419 

Acélate  d'éthyle 2,2256 

Chlorure  de  carbone 2,1052 

Benzène 2,1043 

Chlorobenzène 2,0770 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  ne  connaît  pas  la  tempéra- 
ture critique,  mais  on  peut  alors  déterminer  la  valeur  de 
k  en  mesurant  la  tension  superficielle  k  deux  tempéra- 
tures différentes,  ce  qui  permet  d'éliminer  6  entre  les 
deux  équati(ms  (2)  correspondantes  et  d'obtenir  la  rela- 
tion : 

^^'  '^        ~  t-t'  ' 

oii  tous  les  termes  sont  connus,/ — /'étant  égal  à  Tinter- 
valle  do  température  des  doux  expériences.  Cette  rela- 
tion est  tout  à  fait  du  même  tyi)e  que  celle  que  donne  la 
loi  de  Mariotte-Gay-Lussac  pour  les  gaz  parfaits  : 

(4)  •  R  =Vj^L^zJL^, 

Si  donc,  pour  un  liquide  déterminé,  on  trouve  que  k 
diffère  notablement  de  la  valeur  moyenne  2,12,  c'est  que, 
absolument  conmie  pour  les  gaz  dissociables,  l'hypothèse 
d'où  Ton  est  parti  :  invariabilité  du  noynbre  des  molécules 
dans  le  poids  moléculaire,  (juel  (lue  soit  le  liquide,  n'était 
pas  légitime;  on  doit  en  conclure  que  M  a  été  mal  choisi 
et  qu'il  .faut  le  multiplier  par  un  coefficient  t,  de  telle 
façon  que  Téqualion 

2 

(5)  Y(.rM)r»=  2,12  (/ —  0) 

soit  vérifiée,  absolument  comme  dans  les  gaz  dissociables 
(AzH^Cl,  les  vapeurs  d'iode,  de  soufre,  etc.)  il  faut  mul- 
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tiplier  M  par  un  certain  coefficient,  dans  Téquation  (4), 
f  pour  retrouver  la  constante  R.  Dans  l'espèce ,  le  coeffi- 

cient X  peut  être  considéré  comme  étant  le  nombre  de 
molécules  simples  qui  s'associent  ensemble  pour  former 
une  molécule  liquide  complexe;  on  le  calcule  facilement 
au  moyen  de  Téquation  (5). 

Ramsay  et  Shields  ont  ainsi  trouvé,  en  déterminant 
Y  à  des  températures  variées,  que  x  varie  pour  Talcool 
de  1,64  à  20^  à  1,06  à  210%  pour  Teau  de  1,71  à  0*»  à 
1,29  à  140*,  etc.  Comme  la  valeur  de  k  est  un  peu  incer- 
taine, X  n  est  déterminé  qu*à  15  p.  100  près  environ  pour 
Teau  par  exemple  ;  mais,  si  le  degré  d'association  n'est 
^  pas  connu  avec  une  exactitude  rigoureuse,  le   principe 

même  de  cette  association  ou  polt/mérisation  est  mis  hors 
de  doute  par  la  méthode  de  Ramsay  et  Shields.  Leurs 
expériences,  poursuivies  sur  un  grand  nombre  de  liquides, 
ont  montré  que  la  plupart  des  corps  possèdent  à  Tétat 
liquide  la  même  grandeur  moléculaire  qu'à  l'état  gazeux  ; 
mais,  en  général,  les  composés  contenant  le  groupe  OH 
fimt  exception  à  cette  règle,  notamment  Teau,  Talcool, 
l'acide  acétique,  etc.,  en  sorte  que  l'eau,  par  exemple, 
doit  être  envisagée  comme  contenant  à  l'état  d'équilibre 
des  molé(Miles  simples  et  des  molécules  condensées,  cet 
équilibre  dépendant  de  la  température,  absolument  comme 
les  vapeurs  de  soufre  et  d'iode. 

Théories  de  H.  Grompton  sur  le  coefficient  i.  —  L'ana- 
logie des  conclusions  de  Ramsay  et  Shields  avec  celles 
de  Van't  Hoff  aboutissant  à  l'équation  ttV  =  iRT  de  la 
loi  des  pressions  osmotiques  pour  les  solutions  saUnes  est 
frappante:  le  coefficients:  joue  dans  l'équation  de  Ramsay 
et  Shields  le  mômerùleque  le  coefficient  i  dans  Téquation 
de  Van't  Hoff'. 

Guidé  par  cette  analogie,  le  professeur  Holland  Crompton 
a  introduit  cette  notion  nouvelle  de  la  polymérisation  des 
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liqukle3,qa*il  a  étendue  également  aux  corps  dissous,  dans 
les  démonstrations  qu'avaient  données  Arrbénius  et  Yan't 
Hoff  sur  la  loi  des  pressions  osmotiques  et  celle  des 
abaissements  des  points  de  congélation,  et  il  a  pu  ainsi  dé- 
montrer d'une  façon  très  rigoureuse  que  les  anomalies  des 
solutions  aqueuses  des  sels  métalliques  par  rapport  aux 
solutions  organiques  découlent  nécessairement  du  rapport 
qui  existe  entre  Tétat  d'agrégation  du  solvant  et  celui  du 
corps  dissous  qui  varie  avec  la  concentration  :  il  suffît 
d'admettre  que  cet  état  tend  à  être  monomoléculaire  aux 
dilutions  infimes  pour  expliquer  et  retrouver  le  coeffi- 
cient •  tout  aussi  aisément  qu'avec  l'hypothèse  de  la  dis- 
sociation électroly  tique  (*). 

l^a  quasi-constance  de  la  chaleur  de  saturation  des 
acides  A. H  par  les  bases  B.OH  découle,  dans  la  théorie 
de  H.  Crompton,de  la  polymérisation  immédiate  de  Teau 
H.OH  résultant  de  cette  neutralisation,  et  l'absence  de 
dégagement  thermique  dans  les  réactions  entre  sels  (ther- 
monentralité)  tient  à  ce  que,  dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  for- 
mation d'eau,  par  suite  aucune  modification  dans  l'état 
d'association  du  solvant. 

Hypothèse  de  Eeychler.  —  Dans  le  même  ordre  d'idées, 
le  chimiste  Reychler(**),  partant  de  ce  principe  que  l'hy- 
drolyse est  le  phénomène  fondamental  accompagnant  la 
solution  des  sels  métalliques  dans  Teau,  admet  qu'un  sel 
MA  donne  une  réaction  réversible  soit  avec  les  molécules 
simples  de  Teau,  soit  avec  ses  molécules  associées: 

M.A  4-  H.OH  -::^  M.OH  +  H. A, 
M.A  +  -  (H.OH)'*  :^  M.OH  +  HA, 

et  ce  serait  le  déplacement   continu  des  parties  consti- 

(*)  Nous  renvoyons  pour  ces  démonstrations  aux  mémoires  originaux 
deUoLLANO  Cbompton,  publiés  dans  le  Journal  of  ihe  Chemical  Society, 
t.  LXXi  et  LXXII,  p.  925,  946  et  951  (année  1897). 

(**)  Retchler,  Journal  de  chimie  physique,  t.  M,  p.  307  ;  Genève,  1901. 


814  PRINCIPES  DBS  MÉTHODES  d'aNALYSE  MINÉRALE 
tuantes  du  selon  cumbinaison  éphémère  avec  les  H. OH  du 
ijolvant,  ou  ions  mobiles,  qui  expliquerait  d'après  lui  la 
formatioa  des  courants  électriques,  la  loi  de  thermoneu- 
tralité, la  quasi -constance  des  chaleurs  de  neutralisation 
et  la  netteté  des  réactions  analytiques. 

Sans  aller  avec  cet  auteur  jusqu'aux  conséquences  élec- 
triques qu'il  croit  devoir  déduire  de  l'hypothèse  des  ions 
mobiles,  nous  admettons  comme  lui  que  les  phénomènes 
d'hydrolyse  suffisent  iiexpliqiier  le  mécanisme  des  réac- 
tions entre  solutions  salines  aqueuses  et  que  tes  deux  par- 
ties dans  lesquelles  doit  se  scinder  nécessairement  un  sel 
ilissous  dans  l'eau  pour  faire  la  double  décomposition  sont 
non  pas  des  ions  électriques  hypothétiques,  mais  une  base 
et  un  acide  réfils  provenant  do  l'action  chimique  de  l'eau 
sur  le  sel  en  solution. 

Conolnaions.  —  L'ensemble  des  faits  en  contradiction 
avec  la  théorie  électrolylique  nous  amène  donc  à  renoncer 
à  l'hypothèse  des  ions  etàses  conséquences  pourexpliquer 
la  constitution  des  solutions  salines  et  les  doubles  décom- 
positions chimiques  auxquelles  elles  donnent  lieu. 

La  conductibiliié  éiectri(|ue  des  éiectrolytes  doit  être 
rangée  provisoirement  dans  la  catégorie  des  propriétés 
spécifiques  analogues  il  la  conductibilité  éleclrique  des 
lorps  solides  ((uc  nous  constatons  chez  les  métaux  et  qui 
n'existe  pas  dans  d'autres  corps,  sans  que  nous  puissions 
encore  expliquer  cette  différence. 

Il  ne  s'ensuit  pas  que  tout  soit  it  rejeter  dans  la  théorie 
d'Arrhénius-Ostwald,  car  il  semble  bien  qu'il  y  ait  dans 
cette  conception  comme  un  reilet  d'une  loi-limilc  analogue 
àrelle  des  gaz  parfaits.  Mais,  ainsi  que  le  fait  remarquer 
justement  L.  Kahlenberg  [loc.  cit.),  tandis  qne  la  loi- 
limite  des  gaz  parfaits  a  pu  élre  étendue  d'une fa<,-on  con- 
tinue aux  gaz  de  phis  en  plus  condensés  par  Van  der 
Waaia,  au  moyen  de  coefficients  qui,  en  diminuant  peu  à 
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peu,  font  aboutir  à  la  loi  théorique,  iln*en  est  pas  de  même 
de  la  théorie  électrolytique,  dont  les  conceptions,  valables 
peut-être  pour  des  dilutions  infinies,  se  heurtent  à  des 
contradictions  formelles  quand  on  veut  les  appliquera 
des  solutions  de  plus  en  plus  concentrées. 

Ces  contradictions  tiennent  à  ce  que  la  synthèse  d'Arrhé- 
nius  embrasse  des  phénomènes  trop  dissemblables  et  fait 
abstraction  d'un  phénomène  capital  :  Tartion  chimique  du 
solvant  sur  les  corps  dissous,  qui  précisément  joue  un  si 
grand  rôle  dans  les  phénomènes  d'hydrolyse  oii  se  mani- 
feste le  plus  nettement  Timpuissance  do  la  théorie  électro- 
lytique. Un  sel  qui  se  dissout  dans  Teau  s'y  diffuse  bien 
en  apparence  comme  un  gaz  dans  le  vide,  mais  seulement 
à  condition  qu'on  fasse  abstraction  du  Hquide  par  la  pensée, 
car,  en  réalité,  le  sel  ne  se  répand  pas  dans  le  liquide  en 
vertu  de  sa  force  élastique  comme  un  gaz,  mais  par  suite 
d'une  affinité  spéciale  qui  se  traduit  par  les  phénomènes 
osmotiques,  cryoscopiques,  etc.;  cotte  affinité  jointe  à 
l'état  d'agrégation  des  molécules  du  solvant  et  du  corps 
dissous  suffit  à  expliquer,  comme  nous  venons  de  le  voir, 
les  anomalies  des  solutions  salines  par  rapport  aux  solu- 
tions de  substances  non  salines.  La  différence  entre  le 
phénomène  de  l'expansion  des  gaz  et  celui  de  la  solubilité 
est  encore  accusée  par  ce  fait  que,  tandis  que  tous  les 
gaz  se  mélangent  indifféremment  entre  eux,  les  solides 
ne  se  dissolvent  pas  de  la  même  manière  dans  tous  les 
liquides  (L.  Kahlenberg). 

C'est  donc  exclusivement  sur  les  principes  déduits  de 
notre  théorie  calorimétrique,  auxquels  les  conceptions 
nouvelles  sur  la  polymérisation  des  solvants  et  des  corps 
dissous,  loin  de  contredire,  apportent  une  force  plus  grande 
en  éclairant  la  loi  générale  de  l'équilibre,  que  nous  allons 
nous  appuyer  pour  l'étude  des  méthodes  d'analyse  miné- 
rale fondées  sur  les  doubles  décompositions  salines. 

{La  fin  à  la  prochaine  livraison,) 
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GENÈSE   DES  EAUX  THERMALES 

ET  SES  RAPPORTS  AVEC  LE  VOLCANISME 

Par  M.  Ahhanu  GAUTIEU,  de   l'Institut. 


La  plupart  des  péologiios  pensent  que  les  eaux  miné- 
rales, froides  ou  chaudes,  proviennent  de  l'infiltration  des 
plniee,  de  la  fonte  des  neiges  et  glaciers,  ou  des  eaux  de 
la  mer  qui,  pénétrant  dans  les  profondeurs  à  travers  les 
fissures  terrestres,  remonteraient  ensuite  au  jour  au  ha- 
sard de  leurs  trajets  souterrains,  après  avoir  emprunté 
leurs  matières  minéralisantes  aux  roches  qu'elles  ont 
lessivées.  De  ces  eaux,  celles  qui  peuvent  arriver  jus- 
qu'aux régions  les  plus  profondes  se  réchaufferaient  en 
parcourant  les  zones  rapprochées  du  feu  central.  En  vertu 
(le  leur  plus  faible  densité  et  sous  la  pression  des  gaz  et 
vapeurs  développés  par  cet  éclianffement,  elles  nous 
reviendraient  sous  forme  d'eaux  thermales''). 

Avant  que  relie  opinion  ne  pi-évalflt,  Klie  de  Beau- 
mont  avait  cepemlant  fait  remarquer  que  les  filons  méta!- 

(*j  E.  Jacquot,  le  célèbre  iciKénieur  hydrologue.  expoM  ainsi  cette 
hypothèse  dsns  son  bel  oiivraj-e,  lea  Eiut  niiniralei  Je  li  France, 
Paris,  tant,  p.  21  : 

«  A  l'aide  de  ces  donnée!^,  on  pent  i-econstituer  l'appareil  soutCT' 
rain  qui  donne  tiaisiance  aux  sources  Ihermomt  ne  raies  :  il  est  compa- 
rable i\  un  siphnn  renversé,  dans  une  des  branches  duquel  les  précipi- 
tations almosphëriquei  descendent.  Après  s'Hk  minéralisée»,  elles 
i-emontCDl  dans  la  branche  opposée  en  raiion  de  la  diminution  de  pesan- 
teur spéciflque  due  à  leur  thermalité.  Dans  la  plupart  de«  cai,  la 
différence  irallitude  entre  les  oriRces  d'entrée  et  de  sortie  joue  égale- 
ment un  Tdle  dans  l'ascension  de  l'eau  minérale,  o 
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liques,  comme  les  déjections  volcaniques  et  les  abondantes 
sources  minérales  qui  ont  déposé  une  partie  des  terrains  sédi- 
mentaires,  paraissent  avoir  une  même  origine.  Cette  thèse, 
adoptée  plus  tard  par  Tschermack(*)  et  par  Reyer(**),  ne 
s'est  pas  imposée.  En  Allemagne,  un  géologue  de  grande 
autorité,  Ed.  Suess,  tout  en  la  rappelant  dans  son  récent 
mémoire,  Ueber  heisse  Qtielierijne  l'accepte  qu'en  partie. 
D'après  Suess,  à  travers  les  failles  terrestres  les  plus 
profondes  et  particulièrement  par  les  volcans,  montent 
sans  cesse,  venus  du  feu  central,  des  vapeurs  de  soufre^ 
des  hydrocarbures,  de  Thydrogène.  Arrivés  dans  les 
zones  placées  non  loin  de  la  surface,  ces  corps  s'oxyde- 
raient soit  aux  dépens  de  Toxygène  libre  qui  y  pénètre,, 
soit  grâce  à  celui  qui  s'y  est  déjà  fixé,  pour  se  transformer 
dès  lors  en  acides  carbonique,  sulfureux,  et  en  eau  que 
minéraliserait  le  milieu  ambiant  (***). 

Tout  en  se  rapprochant  beaucoup  de  la  conception 
d'Élie  de  Beaumont,  l'opinion  à  laquelle  nous  ont  amené 
nos  études  à  ce  sujet  ne  concorde   entièrement  ni  aver 


(*)  Recherche  sur  le  volcanisme  comme  phénomène  cosmique. 

(**)  Sur  la  physique  des  éruptions. 

(***)  Saess  dit  textuellement  {loc.  cil.^  p.  10)  :  «  On  a  observé  h 
maintes  reprises  le  dégagement  d  hydrogène  libre  par  les  volcans. 
C'est  ainsi  qa'on  arrive  à  la  roncluaion,  déjà  exprimée  par  Sainte-Glaire 
Deviile,  que  les  cheminées  des  volcans  sont  des  régions  dans  lesquelles 
se  produisent  en  grand  des  phénomènes  d'oxydation,  et  que  c'est  seu- 
lement dans  les  horizons  supérieurs  que  se  forme  une  grande  partie  de 
ces  composés  chimiques  que  nous  appelons ;>ror/{/t7s  volcaniques.  Ainsi, 
de  miéme  que  Tacide  sulfureux,  Tacide  chlorhydrique  et  autres  combi- 
naisons semblables  se  produisent  seulement  au  contact  de  Tatmosphère, 
ou  du  moins  dans  les  zones  les  plus  élevées  de  la  cheminée  volca- 
Bîque  ;  c'est  aussi  le  cas  de  Teau.  Aux  eaux  de  la  surface  terrestre 
s'ajoutent  ainsi  des  quantités  d'eaux  nouvelles  qui  arrivent  au  jour 
pour  la  première  fois,  et  sous  nos  yeux,  et  que  l'on  peut  désigner  sous 
te  nom  d'eaux  juvéniles.  Nous  en  dirons  autant  de  l'acide  carbonique 
juvénile,  du  chlorure  de  sodium  juvénile...  L'essence  du  phénomène 
(production  des  eaux  thermales)  repose  tout  à  fait,  comme  dans  le 
cas  des  volcans,  sur  la  poussée  au  dehors  de  substances  juvéniles, 
apport  interne  ou  Zuh^gaus  der  Tiefe.  »  {Gesells.  devtsch.  Naiurforsch, 
u.  Artze^  Leipzig,  1902.) 
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,  ni  avec  l'anlre  de  ces  trois  hypothèses.  Nous  pen- 
qiie  les  sources  thermales,  toutes  celles  dn  moins  à 
lérature  élevée  et  conutaiile,  sont  entretenues  prin- 
ement  p^ir  une  sorte  do  distillation  des  roches  les 
profondes  et  qu'elles  se  luinéralisent  surtout  dans  ce 
u  miigmatique  oii  rommencent  ii  se  concréter  les 
riaux  des  terrains  priinilifs,  an\  ilépens  des  été- 
,s  de  ce  milieu  et  grAcc  aux  réartions  qui  s'y  pro- 
mt  et  qui  sont  aussi  l'origine  des  phénomènes 
Lifs. 

>us  allons  essayer  dans  a-  niémoiro  :  1'  de  montrer 
la  genèse  des  éniptions  vulcaniques  doit  être  rap- 
liée  de  felle  des  eanx  thermales;  2°  d'éclairer  les 
inismes  grflce  anxquels  se  nnuoraliscnt  ces  eaux  ou 
eut  ces  éniptions. 

-  La  prodiution  îles  eaux   /hermales  est  une  suite 
attémiée  des  phénomènes,  éruptifs. 

i^niiu'quons,  d'abord,  que  presque  toutes  les  eaux 
irales  chaudes  sortent  soit  de  filons  mélalliqnes, 
oitéa  ou  non,  ou  de  fentes  raccordées  à  ces  liions 
leur  direction  commune,  soit  de  failles  ayant  autre- 
donné  issue  à  des  pn)dnits  éniptifs,  ou  du  moins  con- 
lorains  de  la  venue  do  ces  produits.  L'observation  des 
fîéologiqucs  montre,  en  effet,  que  ces  deux  phéno- 
ps,  émission  d'eanx  minérales  chaudes  et  déjection 
iiatériaux  gazeux,  pierreux  ou  métalliques  issus  des 
Hideurs,  sont  complémentaires  et  s'accompagnent  le 
souvent.  Elle  de  Beanniont  observait  déjà,  en  1847  (*), 
<■  le  remplissage  des  filons  métalliques  s'est  fait  par 
dation  de  fumerolles  chargées  de  vapeur  de  métaux, 

étnllifh-fs  (Bull.  Soe. 
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de'sels  et  d'eau,  vapeurs  d'origine  éruptive,  qui,  après 
avoir  déposé  dans  les  profondeurs  des  failles  leurs  maté- 
riaux les  plus  denses,  sont  venues  s'écouler  ensuite  au 
dehors  sous  forme  d'abondantes  fontaines  d'eaux  thermales 
encore  chargées  de  matières  fixes  et  de  gaz  ».  Ainsi  furent 
amenées  au  jour,  d'après  lui,  à  travers  des  fractures 
s'étendant  jusqu'à  la  région  des  laves,  les  puissantes 
eaux  géologiques  qui  déversèrent  à  la  surface  la  silice, 
le  sel  marin,  les  acides  carbonique  et  chlorhydrique,  ainsi 
que  les  sels  calcaires  et  manganésiens  empruntés  aux 
silicates  des  terrains  primitifs. 

L'origine  des  eaux  thermominérales  actuelles  nous 
parait  la  même.  A  la  grandeur  près,  le  phénomène  se 
reproduit  dans  des  conditions  identiques.  Les  filons  dont 
nous  extraj'ons  les  métaux  ont  pu  se  combler,  les  eaux 
suivre  des  fractures  plus  récentes  ;  mais  beaucoup  sortent 
notoirement  encore  des  failles  mômes  qu'elles  ont  au- 
trefois incrustées  de  leurs  dépôts  métalliques. 

C'est  l'opinion  qu'Hermann  Millier  a  soutenue  dans  son 
mémoire  Su?'  les  relations  entre  les  sources  minérales  et 
les  filons  métalliques  dans  la  Bohême  septentrionale  et  la 
Saxe  (*).  C'est  ce  que  reconnut  aussi  Seegen  en  1862. 
A  Eras  (Nassau)^  les  sources  thermales  sont  en  rapport 
avec  les  filons  de  galène,  blende  et  cuivre  pyriteux  ou 
carbonate  de  la  région.  Les  eaux  chaudes  de  La  Malon 
(Hérault)  sortent  d'un  filon  autrefois  exploité  pour  le 
cuivre  et  le  plomb,  aujourd'hui  en  partie  rempli  de 
quartz  et  de  barytine.  Dans  la  Montagne  Noire,  les  eaux 
thermales  de  Sylvanès  jaillissent  de  filons  cuprifères,  à 
côté  des  basaltes  de  la  région.  Il  en  est  de  môme  des 
eaux  chaudes  d'Hammam  R'ira  en  Algérie.  En  Bohême, 
les  sources  de  Carlsbad  et  de  Marienbad  sortent  de  failles 
orientées  N.  140°  E.,  comme  les  filons  métalliques  ex- 


(♦)  ConN  u.  MCller,  GanQsIxulien,  III  (1860),  p.  261  à  308. 

Tome  IX,  1906.  22 
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ploités  dans  ce  pays  et  non  loin  de  pointements  basal- 
tiques. En  Toscane,  des  sources  thermales  abondantes 
coulent  du  filon  de  pyrite  cuivreuse  de  Bacchegiano.  La 
région  de  Monte  Amiata,  riche  en  filons  de  cinabre,  est 
parsemée  de  sources  chaudes  sulfureuses.  En  Californie, 
aux  mines  de  Sulphiir  Bank,  le  mercure,  amené  au  jour 
par  une  coulée  de  basalte,  est  accompagné  de  sources 
d*eaux  thermales  sulfureuses  et  alcalines  d'une  tem- 
pérature de  90*,  dont  les  filets  se  font  jour  à  travers  une 
pâte  argilo-siliceuse  et  pyriteuse. 

D'après  E.  Suess,  les  célèbres  eaux  de  Carlsbad  en  Bo- 
hême, eaux  bicarbonatées,  sulfatées  et  chlorurées  alcalines, 
contiennent  le  chlore,  le  fluor,  le  bore,  le  phosphore,  l'arse- 
nic, l'antimoine,  autant  d'éléments  que  l'on  trouve  dan». 
les  émissions  volcaniques  et  qui  caractérisent  leur  ori- 
gine. On  a  signalé  dans  ces  mêmes  eaux  le  soufre,  le 
thallium,  le  sélénium,  le  caesium,  le  zinc,  qui  accompagnent 
si  souvent  les  sulfures  métalliques  filoniens,  et  jusqu'à 
l'acide  formique,  que  Fouqué  a  trouvé  dans  les  vapeurs 
dos  suffioni  volcaniques  de  Santorin. 

Parlant  des  sources  sulfureuses  sodiques  des  Pyrénées^ 
Jacquot  (*)  s'exprime  ainsi:  «  Ces  importantes  manifesta- 
tions (les  eaux  thermales)  paraissent  n'être  autre  chose 
que  les  représentants,  à  l'époque  actuelle,  de  celles  aux- 
quelles les  sulfures  métalliques  et  les  gîtes  ferrifères  ont 
dû  leur  existence  pendant  la  période  paléozoïque.  Au 
cours  de  la  description  des  eaux  minérales  de  la  France,  on 
a  eu  maintes  fois  l'occasion  de  signaler  l'analogie  des  gise- 
ments qu'elles  présentent  avec  les  filons  métallifères  (**).  » 

S'il  est  vrai  que  les  sources  thermales  actuelles  ne  sont 


(*)  Loc.  cit.,  p.  338. 

(**)  On  a  vu  plus  haut  (p.  3l6j  que  Jacquot  n'en  pense  pas  moina 
que  l*eau  des  sources  thermales  est  originaire  de  la  surface  et  n'a  pas. 
l'origine  éniptive  des  matériaux  filoniens  métalliques. 


:T*r^ 
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qu'un  diminutif,  une  phase   atténuée,  dos  phénomènes 
ôruptifs,  il  est  naturel  de  penser  que  c'est  surtout  dan^ 
les  régions  à  volcans,  anciens  ou  actuels,  que  nous  de- 
vons rencontrer  ces  sources.  C'est  bien  ce  que  confirme 
Tobservation  des  faits  :  Au  Caucase,  autour  des  impor- 
tantes coulées  de  trachvtes  tertiaires  de  TElbrouz,  se  ren- 
contrent  les  abondantes  eaux  sulfureuses  et  bicarbonatées 
chaudes  de  Piatigorsk,  les  eaux  bicarbonatées  alcalines 
sulfatées  et  iodées  d'Essèntouckv,  les  bicari)onatées  fer- 
rugineuses  de  Kislovodsk  et  Geleznovodsk.  Il  en  est  de 
même  des  régions  volcaniques  des  environs  de  ïiflis  et  de 
TAbbas-Touman,  au  sud  de  la  précédente,  région  presque 
aussi  riche   en   eaux  minérales  (*).    Mêmes    remarques 
pour  le  Plateau  Central  de  la  France  :   ici  les  eaux  do 
Saint-Nectaire,  Royat,  Châtel-Cniyon,  à  l'Ouest  ;  Châtel- 
don,  Saint- Yorre,  Hauterive,    Vichy,  Vernet,  Cusset,  à 
l'Est,  s'orientent  autour  des  anciens    volcans    de  cette 
région  sur  les  deux  grandes  failles  qui  séparent  les  ter- 
rains primitifs  de  l'Auvergne  des  terrains  tertiaires  de  la 
Limagne.  Toutes  ces  eaux  sont  venues  au  jour  avec  les 
croulées  volcaniques  du  Mont-Dore  et  du  Cantal.  Dans  les 
Pyrénées  et  les  Corbières,  si  riches  en  eaux  thermales, 
d'Archiac  (**)  et  H.  Magnan  (***)  ont  relevé  de  nombreux 
pointements  et  déversements  d'ophites  au  pied  des  Pyré- 
nées de  l'Est,  dans  les  Corbières  à  Fitou,  Opoul,  lifts- 
querde,  Ornaisons  ;  dans  les  Pyrénées  du  Centre,  à  Saint- 
Béat,   Câstillon,  au  camp  de  César,  près    Bagnères-de- 
Bigorre,   au  lac  d'Oncet  ;  à  l'Ouest,  des  manifestations 
volcaniques  existent  à  Cambo  et  à  Itsatsou  ;  à  TElst,  à 
Olot,   Castelfollit,     Rocca-Corba.    Les    sources    d'Ems, 
Nauheim,  Hombourg,   Wiesbaden,   Darmstadt,    dans   la 


(*)  I>B  Laonay,  les  Sourcea  thermales,  p.  376. 
(**}  Mém.  Soc.  géolog.  de  France,  t.  VI.  p.  209. 

(***)  Tbûf.,  Matériaux  cVuîie  étude  slrotujraphiqve  des  Ffjvénéeset  des 
Carbièreê,  2*  série,  t.  X  (1BT4). 
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région  rhénane,  paraissent  avoir  été  amenées  par  les 
trois  grandes  poussées  basaltiques  de  FEifel,  du  Wes- 
terwaldetdu  Vogels-Gebirge  qui  limitent  cette  région  au 
Nord  {De  Launay),  G.-R.  Gilbert  remarque  que,  <lans  le 
vaste  territoire  des  États-Unis,  la  totalité  des  sources  ther- 
males se  rencontre  uniquement  dans  les  régions  volca- 
niques des  montagnes  Rocheuses  et  la  chaîne  c6tière  du 
Pacifique  ;  au  contraire,  on  ne  trouve  pas  u\ie  seule  source 
d'eau  chaude  sur  les  plateaux  rocheux  du  Colorado,  dénués 
de  toute  manifestation  éruptive.  En  Islande,  autour  de 
THeckla,  de  puissantes  sources  chaudes  sortent  de  tous 
côtés.  Au  Kamtchatka,  où  treize  volcans  sont  encore  en 
activité,  autour  du  Schewelutsch  et  du  Klientschewskoï, 
apparaissent  d'abondantes  et  nombreuses  sources  d*eaux 
thermales.  Au  contraire,  faisant  contraste,  la  Sibérie  et 
la  Chine  du  Nord  oii  fait  défaut  toute  manifestation 
éruptive,   sont  entièrement  privées  d  eaux  thermales. 

Nous  poumons  nmltiplier  beaucoup  ces  exemples 
empruntés  aux  régions  les  plus  diverses  de  la  Terre.  Ils 
nous  permettent  de  conclure  que  les  eaux  thermales  sont 
le  plus  souvent  en  relation  avec  les  volcans,  anciens  ou 
modernes,  qu'elles  sortent  des  failles  mêmes  qui  ont 
donné  autrefois  issuo  aux  vapeurs  métalliques,  aux  gaz  et 
aux  déjections  pierreuses  d'origine  ignée,  que  ces  eaux 
thermales  paraissent  donc  être  liées  par  une  origine  com- 
mune aux  éruptions  dues  au  feu  central. 

Remarquons  d^ailleurs  que  les  volcans  constituent  eux- 
mêmes  d'abondantes  sources  d'eaux  chaudes.  Pas  d'érup- 
tion qui  ne  soit  accompagnée  d*un  puissant  dégagement 
de  vapeur  d'eau  ;  en  se  condensant  à  l'air,  elles  amènent 
souvent  des  pluies  torrentielles.  Avant  l'éruption  de  la  Mon- 
tagne Pelée,  à  la  Martinique,  qui, le  8  mai  1902,  anéantit  la 
ville  de  Saint-Pierre,  des  phénomènes  précurseurs,  en 
particulier  les  débordements  des  rivières,  avaient  averti 
les  malheureux  habitants.  Déjà,  le  25  avril,  on  observait 
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des  bruits  souterrains,  des  tremblements  de  la  montagne, 
des  projections  de  cendres,  tandis  que  (Ténormes  fusées 
dCeau  botiillanle  sortaient  du  cratère.  Dans  le  cirque  dit 
de  TEtang-Sec,  on  put  constater  la  formation  d'un  lac  de 
200  mètres  de  diamètre;  deTeau,  ayant  l'aspect  de  plomb 
fondu,  rejaillissant  en  cascade  des  bords  du  cratère,  coulait 
dans  ce  lac  et  allait  reformer  plus  bas  un  énorme  jet  de 
un  mètre  de  diamètre  sortant  d*une  fissure  du  sol.  Quelques 
jours  après,  par  un  temps  sans  pluie,  au  moins  en 
plaine,  les  rivières  débordaient  d'une  eau  boueuse,  empor- 
tant les  berges  et  les  maisons  voisines.  Le  8  mai,  quand 
se  produisit  la  nuée  ardente  qui,  en  quelques  instants, 
détruisit  la  ville,  les  vapeurs  d'eau,  et  les  cendres  sorties 
du  cratère  avec  elles,  envahirent  bientôt  tout  le  ciel  et  se 
résolurent  en  pluie  de  boues.  En  même  temps,  des  sources 
thermales  apparaissaient  dans  le  lit  des  rivières,  coulant 
du  cône  volcanique,  en  particulier  par  la  rivière  Falaise (*). 
On  voit  comment,  dans  cette  éruption  particulièrement 
bien  observée,  le  feu,  les  laves  et  les  eaux  participèrent 
au  phénomène.  C'est  Thistoire  de  la  plupart  des  éruptions 
volcaniques. 

Fouqué  a  calculé  que  celle  de  l'Etna,  en  1865,  four- 
nissait par  21-  heures  un  minimum  de  11000  mètres 
cubes  d'eau.  Le  paroxysme  dura  deux  cents  jours  ;  maisla 
vapeur  d'eau  continua  longtemps  encore  à  s'élever  du 
cratère.  Les  geysers  de  l'Islande,  de  la  Californie,  de 
la  Nouvelle-Zélande  rejettent  indéfiniment  des  torrents 
d'eau. 

L'apparition  si  générale,  à  la  suite  des  grandes  mani- 
festations volcaniques,  de  sources  thermales  passagères 
ou  permanentes  coulant-  des  flancs  du  volcan  lui-même, 
ou  par  les  fissures  produites  au  moment  de  l'éruption, 
montre  aussi  que   ces  eaux  ou  vapeurs  condensées  ré- 

(*)  Lacroix,  La  Montagne  Pelée  et  ses  éimptions,  Paris,  1904  ;  p.  76, 
406,  433,  435. 
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pondent  bien  à  Tune  des  conditions  du  phénomène  éruptif. 
Nous  venons  de  voir  qu'il  en  fut  ainsi  pour  la  Montagne 
Pelée  en  1902.  Après  l'éruption  du  Vésuve  de  1306,  le 
volcan  s'éteignit  durant  194  ans,  mais  deux  sources 
chaudes,  venues  au  jour  avec  les  dernières  laves,  conti- 
nuèrent à  conler  sur  le  flanc  de  la  montagne  jusqu'au  pa- 
ro-xysme  de  décembre  1631.  Les  eaux  sulfureuses  qui, 
à  Forraose,  sortent  aujourd'hui  du  volcan  Kiaïchan,  les 
eaux  thermales  chlorobic^rbonatées  des  vallées  volcaniques 
du  Mexique,  celles  qui  se  groupent  autour  des  volcans, 
éteints  ou  en  activité,  des  îles  C-élèbes,  de  Java,  Sumatra, 
Lo<^on,  et,  comme  on  l'a  déjà  remarqué  tout  à  l'heure, 
celles  du  plateau  central  de  la  France,  ont  cette  même 
origine  éruptive. 

Après  avoir  montré  que  partout,  ou  presque  partout, 
sur  le  globe,  l'émission  des  eaux  thermales  est  comme  la 
suite  atténuée,  immédiate  ou  lointaine,  des  éruptions  vol- 
caniques et  des  déchirements  profonds  du  sol  qui  ont 
amené  jusqu'à  la  surface  les  roches  primitives  ou  ignées, 
on  comprend  l'intérêt  qu'il  y  a  à  rechercher  quelle  peut 
être  la  cause  première  et  commune  de  ces  phénomènes, 
la  relation  directe  qui  doit  exister  entre  la  genèse  des 
eaux  thermales  et  celle  des  phénomènes  éruptifs(*). 

II.  —  Les  fractures  et  effondrements  des  couches 
terrestres   profondes    sont    la    cause    du    volcanisme. 

On  a  déjà  dit  que,  suivant  la  plupart  dos  géologues,  les 
sources  thermales,  et  les  volcans  eux-mêmes,  emprun- 


(*)  Suess,  se  fondant  sur  divers  textes,  en  particulier  sur  les  docu- 
ments cunéiformes,  pense  que  le  Déluge^  dont  Thomme  a  conservé  en 
divers  points  du  monde  Tincontestable  tradition  commune,  a  été  oc- 
casionné par  des  éruptions  d'eaux  chaudes,  peut-être  volcaniques.  11 
cite  le  texte  de  la  Genèse  :  «  Ruptœ  sunt  omnes  fontes  abyssi  magnij 
et  cataractiE  cœli  apertœ  sunt  »  {Toutes  les  fontaines  du  gt'nnd  abtme 
se  rompirent,  et  les  cataractes  du  ciel  s'ouvrirent). 
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teraîent  leurs  eaux  aux  pluies,  aux  glaciers  et  aux  mers. 
Pénétrant  à  traversi  les  fentes  et  failles  terrestres  en 
vertu  de  la  pesanteur,  puis  grâce  à  la  porosité  des  roches 
et  à  la  capillarité,  ces  eaux  arriveraient  dans  les  régions 
profondes,  s'y  réchaufferaient  en  traversant  les  couches 
■elles-mêmes  chauffées  par  le  feu  central,  finiraient  quelque- 
fois même  par  pénétrer  dans  cette  région  où  la  tempé- 
rature suffit  à  fondre  le  granit  ou  le  porphyre,  et  res- 
^ortiraient  ensuite,  soit  à  l'état  de  sources  thermominé- 
rales, soit  sous  forme  de  vapeurs  brûlantes  avec  les  gaz 
^t  les  roches  transformées  en  laves  vomies  par  les  vol- 
cans. 

H  est  vrai  qu'en  1861  Daubrée  a  expérimentale- 
ment établi  que  la  capillarité  s'exerçant  à  travers  des 
plaques  de  roches  poreuses  dont  on  surchauffe  un  des 
côtés  peut  vaincre  une  pression  de  quelques  atmo- 
sphères (*).  Mais  cette  constatation  ne  suffit  aucunement 
à  expliquer  la  pénétration  de  Teau  météorique  ou  de  Teau 
•de  la  mer  jusques  aux  régions  profondes  où  se  forment 
les  laves.  En  effet,  la  température  de  ces  laves,  au  sortir 
du  cratère,  a  été  trouvée  de  1100*  au  minimum  (**). 
L'andésite  et  beaucoup  de  roches  ignées  ne  refondent 
^ue  vers  1200  et  1300**.  D'après  la  loi  des  accroissements 
géothermiques  de  la  température  avec  la  profondeur,  ces 
laves  doivent  donc  venir  d'une  région  placée  au  moins 
à  35000  ou  40000  mètres  au-dessous  du  cône  d'émission. 
A  ces  températures,  cette  hauteur  de  lave  ainsi  soulevée 
équivaut  à  une  colonne  d'eau  de  80000  mètres  de  hauteur 
répondant  à  8000  atmosphères  à  sa  base.  Telle  est  la 
pression   que  Teau  aurait  à  vaincre  pour  pénétrer  par 


(*)  Comptes  Rendus  Acad.  Sciences^  t.  LU  ;  p.  124. 

(**)  A.  Brun»  Recherche  sur  le  volcanisme  {Archives  des  Sciences 
physiques  et  naturelles  de  Genève,  mai  1905).  Lacroix  [la  Montagne 
Pfiéc)  donne  une  température  un  peu  inférieure  à  1200*.  —  Certaines 
roches  éruptives  ne  refondent  qu'à  1200  et  1300*. 
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illaritc  dans  cette  région  d'où  viennent  les  laves 
quelles  elle  devrait  se  mélanger.  Il  faudrait  encore 
lettre  que,  sous  l'effort  de  cette  formidable  pression, 
laves  fondues,  en  pénétrant  de  partout  ix  travers  les 
tes  de  la  roche  restée  en  place,  n'en  aveugleraient 

toutes  les  fissures.  Ajoutons  que,  dés  la  température 
rouge  à  peine  naissant,  l'eau,  ainsi  que  nous  l'étabii- 
s  plus  loin,  attaque  les  éléments  de  la  roche  et  produit 
ndamment  des  gaz,  en  particulier  de  l'hydrogène.  La 
tre-pression  de  ces  gaz  formés  dans  les  pores  mêmes 

couches  pierreuses,  pression  que  ne  sauraient  contrc- 
(ncer  les  forces  physiques  puisqu'elle  rêstdte  d'une 
ion  chimique  continue,  empi'cherait  tout  passage  de  la 
eur  d'eau  à  travers  les  pores  et  fissures  capillaires 
iplis  de  ces  gaz  formés  sur  place  et  y  atteignant  une 
rme  pression. 

ians  doute  on  pourrait  objecter  que  l'eau  que  le  vol- 
rejette  avec  les  laves  n*a  pas  dft  nécessairement 
étrer  jusqucs  à  ces  régions  les  plus  profondes  où  se 

iitient  une  température  suffisante  pour  fondre  les 
:!ites  ;  que  cette  eau  a  pu  être  entraînée,  aspirée 
ime  par  un  puissant  Giffard,  au  moment  de  l'énip- 
1,  à  travers  les  failles  des  terrains  supérieurs  et  mal- 
une  pression  intense  qui  tend  à  faire  entr "ouvrir  et 
itcr  les  couches  rocheuses.  Mais,  en  admettant  cette 
iration  très  problématique,  les  millions  de  tonnes  d'eau 
i  le  volcan  vomit  au  moment  de  sa  crise  ne  pourraient 
si  traverser  rapidement  les  roches  avoisinantcs,  en 
■on  des  énormes  frottements  à  vaincre,  dans  cette 
jotlièse,  pom'  obtenir  la  circulation  d'une  quantité  suf- 
nte  d'eau  à  travers  les  fissures  de  couches  de  roche» 

plusieurs    milliers  de    mètres  d'épaisseur  ;  a  fortiori 

sera-t-il  ainsi  si  l'on  tient  compte  des  contre-pres- 
is  qu'exercerait  l'action  des  gaz  produits  au  rouge, 
s  cette  zone  de  passage,    grùcc   à  l'action  même  de 
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Teau  sur  les  matériaux  ambiants,  action  que  nous  éta- 
blirons plus  loin. 

Remarquons,  d'autre  part,  que  si,  de  façon  continue, 
Teau  pouvait  s'introduire  lentement  et  régulièrement  dans 
la  région  des  laves,  il  serait  impossible  d'expliquer  les 
irrégularités  et  intermittences,  souvent  plus  que  sécu- 
laires, des  éruptions  volcaniques.  Lorsqu'en  l'an  79  de  notre 
ère  le  Vésuve  révéla  sa  singulière  puissance  en  enseve- 
lissant Herculanum,  Pompéi  et  Stabies,  aucun  souvenir 
n'était  resté  à  l'iiomme  de  la  nature  volcanique  de  ce 
cône  montagneux  alors  couvert  presque  jusqu'à  son  sommet 
de  châtaigniers,  de  vignes  et  d'oliviers  (*).  Jusqu'en  l'an- 
née 203,  cent  vingt-quatre  ans  se  passèrent  sans  autre 
éruption.  Puis  le  Vésuve  resta  269  ans  au  repos.  En  472, 
les  cendres  de  son  éruption  allèrent  jusqu'à  Constantinople. 
Après  la  crise  de  512,  le  Vésuve  resta  480  ans  à  peu  près 
au  repos  jusqu'en  993,  puis  300  ans  jusqu'en  1306,  et 
194  ans  jusqu'en  l'année  1500.  A  partir  de  1631,  les  pa- 
roxysmes se  répétèrent  chaque  trente  à  quarante  ans,  et 
depuis  1779  chaque  d(»uze  à  quinze  ans.  C'est  l'histoire  de 
presque  tous  les  volcans  :  le  Krakatau  était  resté  silen- 
cieux depuis  l'année  1680  lorsque  se  produisit  la  terrible 
explosion  de  1883  qui  rejeta  un  volume  de  roches  et  de 
laves  qu'on  peut  évaluer  à  8  ou  9  kilomètres  cubes. 

Comment  comprendre  ces  longues  intermittences  suivies 
de  ces  crises  formidables  si  elles  étaient  la  conséquence 
d'une  lente  et  continue  pénétration  de  l'eau  jusques  à  la 
région  du  feu  central  ?  Ainsi  comprise,  cette  péné- 
tration amènerait  peu  à  peu,  et  presque  régulièrement, 
la  pression  au  point  oii,   devenant  suffisante,  elle  ferait 


(*)  Un  tremblement  de  terre  avait  toutefois  pensé  détruire  Pompéi 
treize  ans  auparavant.  Cent  ans  avant,  Strabon  écrivait  :  «  Le  mont 
Vésuve  est  couvert  de  beUes  campagnes  ;  le  sommet  seul,  entièrement 
plat,  est  stérile.  11  est  d'un  aspect  de  cendre  et  montre  des  rochers  cou- 
leur de  suie,  comme  s'ils  avaient  subi  l'action  du  feu.  » 
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sauter  tous  les  obstacles.  Pour  expliquer  cette  irrégu- 
larité du  régime  des  volcans  et  les  périodes  séculaires  qui 
séparent  les  grands  cataclysmes,  Tobstruction  des  conduits 
souterrains,  que  Ton  invoque,  ne  saurait  être  admise, 
alors  que  les  émissions  continues  de  gaz  et  de  fumées, 
et  dans  quelques  cas,  comme  au  Stromboli  et  au  Kilauea, 
Tascension  rythmique  des  laves  visibles  dans  le  cj*atère 
lui-même,  démontrent,  au  moins  pour  les  volcans  non 
éteints,  que  les  conduits  souterrains  sont  en  partie  libres. 

Toutes  ces  difficultés  d'interprétation  disparaissent, 
si,  comme  nous  le  pensons,  Teau  est  brusquement  appor- 
tée dans  ces  régions  pi'ofondes  de  la  croûte  du  globe  où 
règne  la  température  du  rouge,  au  hasard  des  conditions 
de  déséquilibration  que  créent  les  fractures  et  tassements 
subits  des  assises  terrestres.  Le  phénomène  de  la  contrac- 
tion lente,  mais  continue,  des  couches  extérieures  de 
notre  planète  qui  se  refroidissent  et  se  contractent  diffé- 
remment aux  pôles  et  à  Téquateur,  au  fond  des  océans 
et  sous  les  montagnes,  augmente  sans  cesse  Tinstabilité 
de  cet  équilibre.  Elle  s'accroît  encore  en  raison  de  la 
différence  des  vitesses  de  sédimentation,  positives  dans 
le  bassin  des  mers,  négatives  sur  les  continents.  Il  en 
résulte  des  tassements  irréguliers,  une  répartition  inégale 
des  pressions  sur  les  voussoirs  de  la  croûte  terrestre  et, 
comme  conséquence,  des  tassements  ou  effondrements 
subits  à  des  époques  essentiellement  variables. 

La  réalité  de  ces  grands  effondrements,  d'ailleurs  lo- 
calement jalonnés  par  des  volcans  ou  par  des  épanche- 
ments  de  roches  d'origine  ignée,  est  indéniable.  Parmi  les 
plus  importants,  je  me  bornerai  à  citer  celui  qui  amena 
la  dépression  du  bassin  de  la  Hongrie,  effondrement  con- 
temporain des  éruptions  aiulésitiques  des  volcans  de  Tran- 
sylvanie ;  l'affaissement  du  bassin  de  la  mer  Noire  reliée 
aux  volcans  du  Caucase  ;  les  affaissements  successifs  qui 
formèrent  la  mer  Méditerranée  en  rapport  avec  la  for- 
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mation  des  volcans  de  la  Catalogne  espagnole,  du 
Vésuve,  de  la  Sicile,  des  iles  Lipari  et  de  la  c6te  asiatique  ; 
les  grands  lacs  africains  avec  leurs  volcans  éteints; 
les  vastes  tassements  qui  formèrent  TAtlantiqiie,  dont 
les  coulées  éruptives  des  Hébrides  et  des  Orcades,  les 
volcans  des  Açores,  de  Madère,  des  Canaries,  des  îles 
ài\  Cap- Vert  conservent  le  témoignage  ;  enfin  l'immense 
approfondissement  du  Pacifique  et  celui  du  golfe  du 
Mexique  et  des  Antilles,  deux  grandes  mers  dont  presque 
toutes  les  iles  sont  volcaniques  et  qui  sont,  encore  à  notre 
époque,  les  régions  terrestres  les  plus  tourmentées  par 
4e  terribles  éruptions. 

Parmi  ceux  de  ces  effondrements  dont  l'homme  a  été 
le  témoin,  je  me  bornerai  à  rappeler  Tengloutissement 
partiel  de  Tîle  de  Krakatau,  dans  le  Pacifique,  qui, 
-en  1883,  sur  une  surface  de  20  kilomètres  carrés,  fit 
disparaître  dans  la  profondeur  de  la  mer  une  montagne 
<ie  800  mètres  d'altitude,  en  même  temps  que  son  cratère 
lançait  une  colonne  de  fumées  et  de  cendres  de  plus  de 
15000  mètres  de  hauteur,  et  soulevait  Tonde  marine,  qui 
fit  le  tour  complet  du  globe. 

Rappelons  que  la  terrible  éruption  du  Vésuve  qui 
<iétruisit  Pompéi,  en  Tan  79,  avait  été  précédée,  peu 
d'années  avant,  de  tremblements  de  terre  qui  avaient 
presque  détruit  la  ville. 

Pour  montrer  encore  mieux  le  rapport  direct  des 
effondrements  du  sol  avec  les  éruptions  volcaniques,  je 
cite  ici,  d'après  E.  Suess(*j  entre  tant  d'autres  exemples, 
comment  se  sont  produits  en  Sicile,  de  1780  à  1878,  les 
éruptions  volcaniques  et  les  grands  séismes  dus  à  ces 
affaissements  : 

«  Après  être  resté  inactif  pendant  quatorze  ans,  l'Etna. 


(*)  E.  SuESR,  la  Face  de  la  Terre,  traduction  française,  Paris,  1897, 
t.  I,  p.  228. 
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dans  la  première  moitié  de  Tannée  1780,  eut  plusieurs 
éruptions;  il  se  produisit  le  8  mai,  sur  la  côte,  des  secousses 
locales  particulièrement  violentes  qui  furent  comparées  à 
des  explosions.  Pendant  le  m.ois  de  juin,  Vulcano  éclata 
avec  un  bruit  formidable;  le  14  septembre,  Patti,  sur  la 
côte  septentrionale  entre  TEtna  et  Vulcano,  subit  une  vio- 
lente secousse;  le  13  février  1781,  il  y  eut  un  tremble- 
ment de  terre  à  Messine  ;  le  4  mai,  TEtna  étant  en  pleine 
activité,  on  ressentit  une  nouvelle  secousse  dirigée  du 
Nord  au  Sud.  Plus  tard,  le  5  février  1789,  commençait  le 
grand  tremblement  de  terre  do  la  Calabre...  Depuis  1780, 
Vulcano  était  resté  au  repos  ;  au  mois  de  juillet  1782,  il 
commença  à  rejeter  des  masses  de  vapeur  de  plus  en 
plus  abondantes,  et  jusqu'au  20  octobre  il  y  eut  une  série 
d'explosions  rythmiques.  11  est  resté  dans,  un  état  d'acti- 
vité modérée  jusqu'au  milieu  de  l'année  suivante.  L'Etna 
fit  éruption  le  29  août  1874.  Le  sommet  de  la  montagne 
se  fendit  sur  une  longueur  de  5  kilomètres,  etc..  Nous 
arrivons  à  la  phase  suivante.  Elle  commença  le  4  oc- 
tobre 1878  par  un  violent  tremblement  de  terre  à  Mineo. 
D'autres  secousses  suivirent.  Il  se  produisit  dans  les 
volcans  de  boue  de  Paternô  des  éruptions  de  gaz  et  de 
boue  qui  continuèrent  longtemps.  L'activité  du  volcan 
augmenta  à  partir  du  6  janvier  1879.  Le  26  mai,  des 
secousses  répétées  furent  senties  au  pied  sud  de  l'Etna, 
et  vers  le  soir  on  vit  s'élever  sur  le  haut  de  la  montagne 
des  colonnes  noires  de  fumée,  tandis  que  du  haut  du  cra- 
tère principal  s'échappaient  des  vapeurs  blanches.  » 

Parlant  des  mouvements  séismiques  du  sol,  Suess 
écrit  (*)  :  «  Tout  se  passe  comme  si  certaines  parties  de 
Técorce  terrestre,  sous  l'action  de  leur  propre  poids, 
tonil)aient  dans  de  grands  vides  placés  au-dessous,  ou 
encore  comme  si  la  surface  du  globe  s'enfonçait  dans  une 


(•)  Suess.  ibicl.,  t.  I,  p.  226. 
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lave  cédant  sous  la  poussée...  Et  c'est  là,  précisément 
dans  ces  régions  d'affaissement,  qu'avec  Jes  tremblements 
de  terre  se  produisent  la  plupart  des  éruptions  volcaniques 
montant  par  les  fentes  de  dislocation.  » 

Concluons  que  les  éruptions  volcaniques,  et,  comme  on 
va  le  voir,  la  formation  des  eaux  thermales,  ne  sont  que 
le  retentissement  extérieur  des  modifications  d'équilibre, 
mécanique  et  chimique,  qui  se  passent  dans  les  profon- 
deurs. 

III.  —  Relations  qxn  lient  les  fractures  et  effondrements 
des  roches  profondes  aux  hniptions  volcaniques  et  à 
la  production  des  eaux  thermales. 

Pour  faire  comprendre,  dans  leur  mécanisme  intime,  les 
relations  que  l'instabilité  des  couches  profondes  du  globe 
et  les  tassements  irréguliers  qui  s'y  produisent  ont  avec 
les  éruptions  volcaniques  et  avec  la  genèse  dos  eaux 
thermales,  je  dois  exposer  maintenant  le  résultat  de  mes 
observations,  faites  de  1899  à  1902,  sur  ia  constitution 
des  roches  cristalliniennes  et  sur  les  curieux  effets  de 
leur  échauffement. 

J'ai  montré  ii  cette  époque  (*)  que,  loi'squ'on  porte  au 
rouge  naissant  et  dans  le  vide  la  poudre  des  roches 
primitives  :  granits,  porphyres,  trachytes,  gneiss,  gabros, 
Iherzolithe,  etc.,  il  s'en  échappe  toujours  de  Teau  et  des 
gaz,  parmi  lesquels  prédominent  l'acide  carbonique  et 
l'hydrogène.  Pour  le  moment,  bornons-nous  à  considérer 
Teau  qui  sort  au  rouge  de  ces  roches.  Contrairement  à  ce 
qu'avaient  cru  Bischoff(**)  et  Delesse  (***),  c^//e  eati  n^est 


(*)  C.  Rend,  Acad.  Sciences,  t.  CIXXXII,  p.  60  (1900). 

(**)  Leh*b,  d.  cheni.  u.  phys.  Geoiof/.,  i.  1,  p.  233  et  suiv. 

(***)  Recherches  siti'  Ceau  (rimbibithm  des  roches  (Bull.  Soc.  f/éulog., 
2"  série,  t.  XIX,  p.  64).  Dans  un  second  m^'tnoire  (t.  VI,  p.  397), 
Delesse  reconnaît  qu'une  partie  de  l'eau  est  unie  aux  feldspaths,  mais 
il  n'en  tire  aucune  autre  conclusion. 
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?  l'eau  d'imbibition  ou  de  carrière;  j'ai,  en  effet, 
qu'elle  est,  en  majeure  partie,  combinée  aux  maté- 
de  la  roche  qu'elle  n'abandonne  qu'au  rouge.  Sans 
'surtout  Ki  l'écliantilloDque  L'od  étudie  a  été  détaché 
issise  placée  à  quelques  mètres  seulement  au-des- 
lu  sol)  un  peu  d'eau  d'imbibition  peut  imprégner  la 
nce  pierreusp  ;  mais ,  quand  on  a  débarrassé  de  cette 
poudre  de  granit  ou  de  porphyre  en  la  chauffant  de 

200°  dans  le  vide,  l'eau  qui  reste,  et  qui  constitue 
eure  partie  do  l'eau  primitive  totale,  ao  se  dégage 
u'à  450  ou  ôfX»"  dans  le  vide.  C'est  donc  bien  là  de 
le  constitution  ;  ses  éléments  en  sont  fortement  com- 

à  l'état  d'hydrates  ou  autrement  (*),  aux  principes 
;utifs  des  granits,  porplnres,  Irachites,  à  la  façon 
totasse  ou  de  la  silice. 

itivement  aux  quantités  d'eau  que  j'ai  ainsi  extraites 
ichcs  cristalliniennes,  voici  quelques  nombres  pré- 


PeTte  â'eau  dans  le  fide  par  kilogramme  de  roche. 

d*  ib  i  -iOli-       de  iW  au  rouge 

il  (de  Virei 2«',29  7ï',3S 

hyre{Eslerf]) U   .80  12,40 

te  (Villerranqui^; .'  15  ,0G 

lolithe  (l.lienj -  ir.   ,80 

même  temps  que    cette   eau,    il   sort  aussi  de   la 
(préalablement  pulvérisée  et  épuisée  de  tonte  partie 

e  gr.'ice  au  vide  complel  et  k  un  chauffage  à  200*) 

I  sait  (l«pnis  longtemps  (|ue  de  l'eau  se  produit  ituand  on  cal- 
i  micas,  certniiis  feldspatiis  (andésites  ,  lenstatite,  quelques 
otes,  etc.,  soit  que  l'eau  y  prée:iîste  combinée  à  Tétat  d'by- 
■omme  dans  les  zéolithei.  serpentiaes,  etc.,  soil  qu'elle  j  reni- 
1  partie  les  bases  Hxea,  suit  que  ses  Éléments  unis  sous  une  autre 
ux  principes  conslitutifs  de  la  roohe  ne  le  rerombinenl  qu'au 
lour  produire  cette  eau. 
o».pt.  Kei^fl.  Aca<l.  S<-i,;.re!,,  t.  CXOll.  p.  fio.  189,  ^^l)  et  93î. 
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deSàiSfoisson  volume  de  gaz  nouveaux.  Ils  apparaissent 
au  rouge  ou  un  peu  avant  le  rouge.  Chose  intéressante 
(et  c'est  là  .ce  qui  m*a  révélé  l'importance  de  ces  faits), 
ces  gaz  ont  la  composition  des  gaz  volcaniques.  Voici, 
en  effet,  les  analyses  :  1°  des  gaz  que  j'ai  extraits  au 
rouge  des  granits,  porphyres,  ophites,  etc.;  2*"  de  ceux 
que  A.  Tilden  a  trouvés  dans  le  gneiss  ;  3*  pour  comparer, 
j'inscris  ici  les  analyses  des  gaz  des  fumerolles  volca- 
niques du  mont  Pelé  et  des  volcans  de  Santorin. 


Gaz  des  roches  et  gaz  volcaniques. 


Uydrog-ène  libre.. . 

Acide  carbonique 
(arec  an  peu  d'oxy- 
sulfare  de  etf- 
bonc)(^ 

Oxyde  de  earbose. 

Méthaoe 

Hydrocarbures  noo 
saturée 

Hydrogène  snlfuré. 

Azo'e  (  arec  ar- 
gon) (•") 

Ammooiaqae 


Gaz  <>;(  traits  des  roches  au  rouge 


Granit 

(Vire) 

(A.  Gautier) 


77,  :K) 


14.80 

0,0 
trace 

0,8.3 
traces 


Porphyre 

(Esterel) 
(A.  Gautier) 


'M, (Y.) 


r.î»,t:. 

4,20 
2,.Vi 

0.0 
0,0 

2,10 
traces 


0  phi  te 

(TilIffraB^uf) 
(A.Gaulier) 


r>o,->o 


4,h:> 
i,w 

0,0 

o,'i:» 

0,08 
traces 


GoeisH 

(SeriDgapatoun) 

(TTldcn) 


61,11 


31,6 

:»,4 
0,:. 


0,0 
0,0 

1,6 


Gaz  volcaniques 


Mont  Pelé 
(  Moissan) 


22,3 


44,20 
4,50 
15,7 

0,0 
0,0 

12,20 

traces 


Santorin 
(Fouqué)C) 


16,1? 


50,41 

» 

2,U5 

0,0 
trace 

30,32 
traces 


(*)  Fouqué  et  M.  Moissan  ont  trouvé  un  peu  d'oxygène  libre  dans 
leurs  gaz  volcaniques.  Fouqué,  qui  recueillit  ce  gaz  sous  Teau  de  la  mer, 
pense  que  cet  oxygène  provient  de  la  dissociation  de  Teau  au  contact 
de  la  lave  incandescente.  11  en  indique  0,2  p.  100  dans  ses  gaz.  M.  Mois- 
san en  a  trouvé  un  peu  plus:  mais  les  gaz  volcaniques  qu'il  a  analysés 
n'avaient  pas  été  recueillis  par  lui  et,  en  les  puisant  dans  un  soufflard, 
l'opérateur  a  sans  doute  laissé  de  l'air  se  mélanger  au  gaz  recueilli. 
J'ai  fait  la  correction  de  ce  gaz  oxygène  et  de  l'azote  correspondant  dans 
l'analyse  de  M.  Moissan  que  je  transcris  ici. 

{**)  J'ai,  depuis  mes  premières  recherches,  reconnu  que  de  l'oxysul- 
fure  de  capbone  était  mélangé  à  l'acide  carbonii|ue.  On  sait  qu'il  a  été 
signalé  ausai  dans  les  gaz  volcaniques. 

(***)  L'argon,  dans  mes  expériences,  a  varié  du  40-  au  110'  du  volume 
de  Tazote.  11  a  paru,  en  certains  cas,  accompagné  d'un  peu  d'hélium. 
J'ai  aussi  trouvé,  dans  mes  gaz  des  roches,  des  traces  de  pétrolène,  un 
peu  d'ammoniaque  et  des  indices  de  sulfocyaniires. 
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e  j'ai  extraits  des  roches  par  le  vide,  à 
rouge,  sont,  à  quelques  vunantes  près 

aussi  dans  les  émanations  des  fume- 
les  mêmes  principes  que  les  gaz  volca- 
d'eau,  l'hydrogène  libre  et  l'acîde  rar- 
ïiit.  Ils  contiennent  comme  eux  de 
ne,  du  méthane,  de  l'azote,  nn  peu 
■é,  une  trace  decvanogène  et  de  pétro- 
,  ils  sont  exempts  d'hjdrocarimres  non 
les.  Cette  étroite  analogie  de  constitu- 
ât de  suite  à  une  analogie  d'origine. 
on  de  cette  genèse  commune  nous 
i  simplement  du  rapprocliementdes  faits 
i  ceux  qui  suivent, 
son  apparence  massive  et  solido,  l'en- 

sur  laquelle  nous  vivons  est  dans  un 
is  instable.  Sous  l'inlluence  du  refroidis- 
i  globe  et  des  actions  moléculaires  qui 
©cher  les  parties,  les  couches  terrestres 
tement.  La  dénudation  des  montagnes 
I  aux  orages,  aux  eaux  météoriques  et 
ninue  sans  cesse,  sur  les  continents,  les 
res  et  des  roches,  dont  les  détritus  vont 
re  de  nouveaux  dépôts  dans  le  bassin 
me  répartition  inégale  des  poussées  des 
i  qui  augmente  sans  cesse  sur  certains 
it  sur  d'autres  et  qui,  à  des  intervalles 
moins  éloignés,  amène  des  tassements, 

déchirements  subits  dans  les  régions 
iportent  le  poids  énorme  des  terrains 
dviendra-t-il  si  ces  effondrements  ou 
réduisent  dans  la  zone  directement  en 
îu  central  ?  Pressées  par  le  poids  des 
upportent  et  qui  se  disloquent,  les  laves 
M   a.  travers  toutes  les  fentes  occa- 
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sionnées  par  cette  brusque  rupture  d'équilibre.  Injectées 
de  laves  brûlantes,  les  masses  rocheuses  atteindront  plus 
ou  moins  rapidement  la  température  oîi  elles  sont  aptes 
à  perdre  leur  eau  de  combinaison,  et  celle-ci  tendra  dès 
lors  à  s'échapper  de  partout  sous  forme  de  vapeur  sur- 
chauffée. Mais,  comme  nous  l'établirons  plus  loin,  cette 
eiau,  en  réagissant  sur  les  matériaux  ambiants,  produira  le 
dégagement  gazeux  que  nous  avons  directement  observé 
dans  nos  expériences,  citées  plus  haut,  sur  le  chauffage 
des  roches.  Les  renseignements  numériques  qu'on  tire  de 
nos  observations  nous  permettent  de  calculer  la  grandeur 
des  phénomènes  qui  se  produiront  dans  ces  conditions. 
Ils  dépassent  en  puissance  tout  ce  que  l'on  pourrait 
imaginer  a  priori,  IVaprès  les  données  des  tableaux  ci- 
dessus  (*),  la  quantité  d'eau  mise  en  liberté  lorsque  du 
granit  est  porté  au  rouge  ne  s'élève  pas  à  moins  de  25 
à  Si)  mUlions  de  tonnes  pour  un  kilomètre  cube  de  cotte 
roche  la  moins  riche  en  eau.  Réduite  en  vapeur,  cette 
eau  occuperait,  à  100%  un  volume  de  43  milliards  de 
mètres  cubes  et,  à  la  température  de  11<30°,  le  volume 
de  160  milliards  de  mètres  cubes  (**).  En  même  temps, 
toujours  d'après  le  chiffre  de  mes  expériences,  il  se  fera 
7  milliards  de  mètres  cubes  de  gaz  calculés  à  0*»,  et 
28  milliards  environ  calculés  à  1100*.  Il  en  résultera  une 
pression  minimum  de  7(KX)  atmosphères. 

Nous  avons  trouvé  plus  haut  (p.  325),  par  un  tout  autre 
ordrede  considérations,  que  la  pression  des  gaz  volcaniques 
et  de  la  vapeur  d'eau  doit  atteindre  près  de  80(X)  atmo- 
sphères pour  soulever,  depuis  sa  base,  la  colonne  de  lavos 
fondues.  Ces  deux  nombres  sont,  on  le  voit,  du  môme 
ordre  de  grandeur. 


(♦)  Voir  p.  332. 

(**)  A  la  température  de  fusion  des  roches,  qui  est  d'environ  1200*, 
ces  nombres  seraient  encore  plus  grands.  \  gramme  d'eau  porté  à  l.OOO* 
donne 4590  centimètres  cubes  de  vapeur. 

Tome  IX,  1906.  23 
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Sans  que  nous  ayons  à  développer  ici  les  raisons  qui 
ont  fait  accepter  par  la  plupart  des  géologues  l'exis- 
tence du  feu  central,  en  ne  tenant  compte  que  du  fait 
bien  connu  que  partout  la  chaleur  des  couches  terrestres 
augmente  avec  rapprofondissemont  et  croît  en  moyenne 
«le  1  degré  par  30  k  32  mètres,  on  voit  à  quels  puissants 
phénomènes  de  pression  et  d'éjection  «l'eau  et  de  gaz  don- 
nerait lieu  réchauffement  subit  d'une  masse  de  granit  de 
1  kilomètre  cube  s'éboulant  à  une  profondeur  de  25000  ou 
3(HJ00  mètres  et  se  laissant  pénétrer  de  laves  par  toutes 
ses  fentes  et  cassures.  La  rupture  des  couches  profondes 
écrasées  sous  le  poids  et  la  contraction  croissante  des  ter- 
rains superposés,  l'injci^tion  des  laves  à  travers  ces  fis- 
sures, réchauffement  des  roches  baignées  par  ces  laves, 
le  dégagement  abondant  d'eau  et  de  gaz,  la  pression  interne 
devenue  tout  à  coup  énorme  et  tendant  à  pousser  ces  laves 
dans  les  cheminées  volcaniques,  seront  les  conséquences 
successives  et  nécessaires  de  ces  tassements  ou  écrase- 
ments en  profondeur.  On  comprend  dès  lors  que,  n'étant 
plus  réglées  en  chaque  lieu  que  par  les  hasards  des  rup- 
tures ou  effondrements  des  couches  profondes,  les  érup- 
tions successives  d  un  même  volcan  puissent  être  séparées 
par  des  périodes  de  temps  très  irrégulières,  souvent  plus 
que  séculaires. 

Je  disais  que,  d'après  mes  expériences  sur  le  chauffage 
des  roches,  ou  peut  apprécier  à  25  ou  30  millions  de 
tonnes  Teau  fournie  par  réchauffement  de  1  kilomètre 
cube  de  granit,  et  au  double  colle  que  donne  au  rouge  le 
môme  volume  d'ophite.  Or  dos  tassements  ou  effondre- 
ments de  cette  importance  sont  loin  de  dépasser  les 
limites  des  faits  observés.  Des  déplacements  verticaux 
par  failles  ou  glissements  produisant  des  dénivellations 
de  1000  mètres  et  plus  ne  sont  pas  très  rares.  Au  centre 
«le  la  moitié  occidentale  de  la  mer  Noire,  on  trouve  des 
profondeurs  de  plus  de  2<300  mètres.  C'est  presque   le 


«' 
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double  de  la  hauteur  des  montagnes  de  Crimée.  Or,  Abich, 
puis  E.  Fabre,  ont  démontré  que  ces  monts  et  ceux  du 
Caucase  ont  fait  autrefois  partie  d'une  même  chaîne 
engloutie  et  remplacée  aujourd'hui  par  cette  mer  inté*- 
.rieure.  L'effondrement  d'une  partie  de  l'île  de  Krakatau, 
en  1883,  dépassa  9  kilomètres  cubes.  II  fit  disparaître 
dans  les  profondeurs  une  montagne  de  800  mètres  d'alti- 
tude. Pour  les  géologues,  toute  la  vallée  du  Rhin  com- 
prise entre  les  Vosges,  d'une  part,  et  le  massif  de  la 
Forêt  Noire,  de  l'autre,  est  due  à  l'effondrement  d'un 
grand  anticlinal,  effondrement  survenu  durant  la  période 
tertiaire.  Cette  vallée  do  l'Alsace  représente  des  cen- 
taines de  kilomètres  cubes.  Le  bassin  des  grands  lacs 
africains,  celui  de  la  Méditerranée,  qui  par  places  atteint 
plus  de  5000  mètres  de  profondeur,  l'énorme  océan  Paci- 
fique lui-même,  sont  dus  à  des  effondrements  qui  se  sont 
succédé  sur  ces  grands  territoires  à  des  périodes  très 
éloignées,  et  qui  ont  entraîné  chaque  fois  dans  les  pro- 
fondeurs des  milliers  de  kilomètres  cubes.  Historiques  ou 
géologiques,  ces  faits  témoignent  de  la  réalité  et  de  la 
grandeur  de  ces  phénomènes  de  tassements  que  suivent, 
de  près  ou  de  loin,  les  éruptions  volcaniques  lorsqu'ils  se 
produisent  à  des  profondeurs  suffisantes.  Aussi,  les  lacs  afri- 
cains, le  grand  axe  de  la  Méditerranée  sont-ils  jalonnés 
par  des  volcans.  Au  fond  du  Pacifique,  partout  où  la  sonde 
a  pénétré,  on  trouve,  sous  une  argile  d'origine  moderne, 
des  tufs  et  laves  volcaniques.  Les  îles  qui  en  émergent, 
Java,  Philippines,  Moluques,  Sonde,  Kouriles,  Formose, 
Japon,  etc.,  sont  toutes  volcaniques.  Elles  forment  avec 
leurs  antipodes,  la  mer  des  Antilles  et  le  golfe  du 
Mexique,  les  lieux  de  la  Terre  oii  l'on  rencontre  le  plus  de 
volcans.  Cette  position  des  volcans  sur  le  bord  de  ces 
mers  ou  dans  les  îles  qu'elles  baignent  ne  démontre  pas, 
ainsi  qu'on  l'a  prétendu,  que  l'eau  des  Océans  soit  néces- 
saire à  l'entretien  des  foyers  éruptifs,  mais  seulement 
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que  les  volcans  se  sont  établis  là  oîi  les  fractures  amenées  par 
\96  effondrements  ont  pénétré  jusqu'à  la  région  des  laves, 
tandis  que  les  eaux  superficielles  ou  profondes  envahis- 
saient  aussitôt  le  bassin  résultant  de  ces  affaissements. 

La  prétendue  pénétration  des  eaux  de  la  mer  dans  les 
profondeurs  ne  saurait  expliquer  d'ailleurs  la  formation 
des  sources  salées  thermales  qui,  telles  que  celles  de 
Bourbonne,  Hombourg,  Friedrichshall,  Karlsbad,  Alten- 
Salza,  etc.,  sont  en  plein  continent.  Et  si  ces  eaux  salées 
chaudes,  ainsi  que  nous  Tavons  établi,  croyons-nous,  sont 
comme  la  suite  affaiblie  des  éruptions  volcaniques  et  ont 
même  origine  qu'elles,  comment  songer  que  le  chlorure 
de  sodium  émis  par  les  suffioni  volcaniques  puisse  avoir 
une  origine  marine  ! 

En  étudiant  le  mécanisme  de  la  genèse  des  eaux  ther- 
males salées,  nous  verrons  que  leur  sel  arrive  directement 
des  régions  ignées,  qu'il  est  do  nouvelle  formation.  Quant 
à  Teau  que  les  volcans  fournissent  si  abondamment,  nous 
avons  montré  plus  haut  qu'elle  ne  saurait  résulter  de  la 
pénétration,  directe  ou  par  capillarité,  des  eaux  météo- 
riques ou  marines,  hypothèse  qui,  malgré  quelques  appa- 
rences, n'est  ni  rationnelle,  ni  surtout  nécessaire  :  la  grande 
éruption  de  TEtna  en  1865  dura  deux  cents  jours,  et 
donna,  d'après  les  relevés  approximatifs  de  Fouqué, 
l'énorme  volume  de  1 1000  tonnes  d'eau  par  jour,  soit 
un  peu  plus  de  2  millions  de  tonnes  pour  l'ensemble  de 
cette  période  critique  :  or  j'ai  montré  que  1  kilomètre 
cube  de  granit  fournit  au  rouge  de  25  à  30  millions  de 
tonnes  d'eau.  Le  qucirt  de  ce  volume  de  roche  (*)  aurait 
donc  suffi  à  entretenir  la  totalité  de  l'éruption  de  l'Etna 
de  1865.  M.  De  Launay  apprécie  à  700000  hectolitres 
par  vingt-quatre  heures  le  débit  de  l'ensemble  des  prin- 
cipales sources  thermales  de  la  France.  L'eau  qui  sort 

(*)  Soit  un  cube  de  425  mètres  seulemeat  de  côté. 
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dW  aeul  kilomètre  cube  de  granit  porté  à  600  ou  700" 
suffirait  donc  pour  faire  couler  durant  plus  d'un  an  toutes 
les  sources  chaudes  de  notre  pays  avec  un  débit  de 
48500  litres  à  la  minute. 

Des  tassements  très  modérés  dans  les  assises  pro- 
fondes du  globe  expliquent  donc,  par  leur  échauffement 
brusque,  les  pressions  formidables  développées  dans  les 
éruptions  volcaniques  et  les  masses  de  gaz  et  d'eao  qui 
sent  ainsi  rejetées,  soit  sons  forme  de  vapeurs  et  de 
boues,  soit  sous  celle  d'eaux  thermales. 

Mans  allons  maintenant  essayer  de  montrer  que  Teffon- 
drement,  la  dislocation  ou  Técrasement  et,  comme  suite, 
réchauffement  subit  et  en  masse  des  roches  les  plus  pro- 
fondes, effondrements  et  échauflements  rapides  qui  déter- 
minent les  phénomènes  éruptifs,  ne  sont  pas  nécessaires 
pourassurerl  écoulement  continu  des  eaux  tliermales. 

Pour  le  montrer,  considérons  une  couche  de  gneiss  ou 
de  granit  placée  en  profondeur  au  niveau  où  la  chaleur 
centrale  les  porte  à  une  température  telle  que  l'eau  de 
constitution  de  ces  roches  va  commencer  à  s'en  dégager. 
Chaque  fois  que,  par  le  fait  des  glissements,  plissements, 
tassements,  qui  atteignent  cette  région  limite,  une  partie 
de  ces  couches  pierreuses  s'abaissera  au-dessous  de  ce 
niveau^  et  par  conséijuent  se  réchauffera,  ou  bien  dès  que, 
sous  l'effet  de  la  pression  croissante  des  couches  superpo- 
sées, les  laves  viendront  à  remonter  à  travers  les  failles 
et  fractures  des  régions  sous-jacentes  rapprochées  de  ce 
niveau,  aussitôt  l'élévation  de  température  de  la  zone 
limite  que  nous  considérons  aura  pour  effet  le  départ  de 
tout  ou  partie  de  l'eau  de  constitution  des  roches  ainsi 
rédiauffées.  Dans  cette  zone  sensible,  la  moindre  élévation 
de  température  au  contact  des  laves  ou  à  leur  proximité 
suffira  donc  pour  en  chasser  une  partie  de  l'eau  com- 
binée et  dès  lors  produire  les  dégagements  gazeux  que 
j'ai  observés  dans  mes  expériences  eu  plaçant  ces  ma- 
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tériaux  rocheux  dans  ces  condition»  de  température. 
Les  gaz  et  vapeurs  ainsi  formés  tendront  dès  lors  à 
s'échapper  de  partout  et,  par  conséquent,  à  repousser 
tout  à  coup  au  loin,  grâce  à  l'énorme  pression  développée, 
les  laves  remontantes  qui  avaient  provoqué  la  surchauffe 
de  ces  couches.  Dès  lors,  celles-ci  recommenceront  à  se 
refroidir  relativement  en  raison,  d'une  part,  du  recul  de 
ces  laves  brûlantes,  et  en  raison  aussi  de  la  détente  des 
gaz  et  vapeurs.  Ceux-ci  s'échapperont  par  tous  les  pores 
et  fentes  de  la  zone  où  elles  se  sont  produites.  Dès  lors, 
relativement  refroidie,  grâceà  cette  détente  et  à  Téloigne- 
ment  des  laves,  la  couche  limite  que  nous  considérons 
pourra  de  nouveau  récupérer  lentement,  en  vertu  de 
son  affinité  chimique^  l'eau  de  combinaison  dont  l'avait 
privée  l'élévation  de  température.  Les  matériaux  de  la 
roche  qui  étaient  devenus  anhydres,  grâce  au  feu,  emprun- 
teront, soit  aux  émanations  centrales,  soit  aux  couches 
rocheuses  supérieures  moins  déshydratées  qu'elles,  l'eau 
qu'ils  avaient  perdue  au  rouge,  et  de  couche  en  couche 
cheminera  l'eau  qui  ira  reconstituer  les  principes  qu'avait 
déshydratés  la  chaleur.  Dans  sa  progression  continue  de 
Tintérieur  vers  l'extérieur,  cet  appel  de  cause  chimique 
finira  par  atteindre  la  zone  beaucoup  plus  excentrique 
où  l'eau  du  dehors  a  pu  pénétrer  par  irabibition  ou 
capillarité,  et  cette  eau,  à  son  tour,  finira  par  atteindre 
les  couches  sous-jacentes.  Mais  on  voit  qu'à  partir  de  cette 
limite  où  s'est  produite  la  déshydratation,  partielle  ou 
totale,  des  roches,  la  cause  du  cheminement  de  l'eau 
de  l'extérieur  vers  l'intérieur  n'est  pas  la  pesanteur 
ou  la  capillarité,  mais  bien  l'affinité  chimique  pour  l'eau 
des  matériaux  des  roches  plus  ou  moins  déshydratés  par 
le  feu,  affinité  autrement  puissante  que  les  forces  phy- 
siques pour  assurer  le  cheminement  de  cette  eau  et  sa 
fixation  par  les  matériaux  profonds. 

Si  donc  les  éruptions  volcaniques  sont  occasionnées  par 
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réchau£fement  subit  des  masses  x'ocheuses  qui,  s'écrasant 
ou  s'éboulant  dans  les  profondeurs,  sont  tout  à  coup 
injectées  de  laves  qui  en  dégagent  violemment  leau  de 
constitution  et,  avec  elle,  les  gaz  que  cette  eau  fait  naître 
dès  que  la  chaleur  la  rond  libre,  il  n'est  aucun  besoin 
de  faire  intervenir  ces  effondrements  et  ruptures  subites 
d'équilibre  des  couches  terrestres  pour  expliquer  la  for- 
mation et  la  sortie  des  eaux  thermales.  Il  suffit,  pour 
entretenir  leur  écoulement,  d'une  sorte  de  distillation 
lente  des  roches  primitives  dans  cette  région  déjà  très 
chaude  oii  Teau  tend  à  s'échapper  de  la  roche  dès  que 
s'élève  la  température,  et  à  se  recombiner  à  elle  au 
moindre  refroidissement  relatif.  En  vertu  des  réchauffe- 
ments et  refroidissements  successifs  de  ces  couches  dus 
aux  oscillations  de  température  dont  nous  venons  d'ana- 
lyser le  mécanisme,  Teau  se  dégagera  durant  le  réchauf- 
fement et  s'unira  au  contraire  aux  principes  qu'avait 
déshydratés  le  feu  aussitôt  que  la  pression  des  vapeurs  et 
la  détente  des  gaz  produits  éloigneront  brusquement  les 
laves  et  refroidiront  sensiblement  le  milieu.  De  là  sans  doute 
ces  pulsations  ou  oscillations  signalées  dans  Técoulement 
d'un  grand  nombre  d'eaux  thermales,  celle  do  Carisbad, 
en  particulier,  rintermittence  des  geysers  et  do  certains 
volcans  à  régime  strombolien.  Grûce  à  ces  réchauffements 
et  refroidissements  qui  se  succèdent  dans  les  profondeurs, 
l'eau  dégagée  de  la  roche,  aussi  bien  que  celle  que  forme 
rhydrogène  venu  des  régions  incandescentes  et  qui 
$  oxyde  aux  dépens  des  matériaux  oxygénés  qu'ail  réduit, 
cette  vapeur  d'eau,  continuant  à  distiller  vers  les  parties 
supérieures,  se  liquéfiera  plus  loin  en  se  refroidissant 
dans  les  failles  et,  atteignant  enfin  la  surface,  s'éroulera 
sous  forme  de  sources  thermales. 

C'est  ainsi  que,  sans  débAcles  subites,  Toau  thermale 
ainsi  formée  pourra  s'écouler  régulièrement  par  les  sources, 
comme  se  dégagent  sans   cesse  du  sol  terrestre  l'acide 
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carbonique,  liiydrogène,  l'azote,  gaz  qui  se  formeat  aver 
elle  dans  les  profondeurs,  sans  qu'interviennent  pour  cela 
l«s  pliéuomèues  érupLifs  proprement  dits.  Seules  lea 
brusques  et  violentes  émissions  <le  vapeur  d'eau,  de  gaz,  de 
cendres  ou  de  laves  seront  la  conséquence  des  grands 
effonilrements  survenus  dans  les  régions  ignées  de  la 
croûte  terrestre. 

IV.  —  Réaclions  ginératricfs  des  principes  minéra- 
Itsaletirs  des  eaux  tkermalen  et  des  exlialaisons  volea- 
Htqttes. 

Quoiqu'il  faille,  aujourd'hui  surtout,  faire  bien  des 
réserves  sur  l'état  des  matériaux  qui  forment  le  noyau 
du  globe  et  sur  les  lentes  transforma  Lions  des  principes 
qui  le  constituent,  oa  peut,  sur  plusieurs  points,  avoir 
quelques  renseignenieuts  précis  sur  ce  qui  se  passe  dans 
cette  région  magmatique  où  tendent  à  se  concréter  les 
roches  crislallinienues  les  plus  profondes  et  à  se  miuéra- 
liser  les  eaux  thermales. 

Ainsi  qu'on  l'a  vu  (p.  î332),  mes  expériences  sur 
réchauffement  des  substances  pierreuses  en  vase  clos 
ont  établi  que,  dès  la  température  de  tOO  à  5IX)°,  dans 
le  vide,  de  l'eau  de  constitution  tend  à  se  dégager  de  toutes 
les  i-oches  primitives  :  granits,  porphyres,  gneiss,  gabbros, 
trachyles.  Ihei-zolithe,  etc. ,  en  mémo  temps  que  se 
forment  un  ensemble  de  gaz  possédant  une  remarquable 
analogie  de  composition  avec  ceux  qui  s'échappent  de  la 
plupart  des  volcans. 

Les  gaz  que  j'ai  obtenus  en  portant  au  rouge  dans  le  . 
vide  la  poudre  dos  roches  primitives,  préalablement 
fléchée  h  200",  ne  préexistent  pas  ilans  ces  matières  pier- 
reuses; ce  ne  sont  pas  (ou  seulement  pour  une  très  petite 
fraction)  des  gaz  inc/iis.  En  effet,  d'une  part,  ils  se  dé- 
gagent après  que  le  vide  complet  a  été  fait  et  maintenu 
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au  préalable  sur  la  poudre  de  ces  ruches  portée  à  200°  ; 
(le  l'autre,  ils  se  reforment  quand,  après  avoir  chauffé  ce» 
poudres  au  rouge  daas  le  vide  et  en  avoir  extrait  tous  les 
^az,  on  laisse  de  nouveau  pénéirer  (ie  la  vapeur  d'eau.  J'ai 
montré  que  la  partie  combustible  de  ces  gaz  résulte  prin- 
cipalement de  l'action  au  rouge  de  l'eau  de  combinaistHi  de 
ces  roches,  aussitôt  que  la  chaleur  l'a  mise  en  liberté,  sur 
les  sels  ferreux ,  qui  entrent,  plus  ou  moins,  dans  la  consti- 
tution de  presque  toutes  les  roclies('). 

J'ai,  en  effet,  observé  que  tout  sel  de  fer  au  minimuni, 
mis  en  présence  de  vapeur  d'eau  au  rouge,  et  souvent 
avant  le  rouge,  se  transforme  en  sels  ou  o\vdes  ferriques 
ou  ferroso-ferriqne  avec  dégagement  d'hvdrogène.  Les 
chlorures,  cartionates.  silicates,  etc.,  ferreux  se  changent 
enosydes  ou  aiHcïites  ferroso-ferriques  ou  ferreux  ;  le  sul- 
fure de  ferFeS  est  transformé  deinéuieannmgc  en  oxj'do 
magnétique  Fe^O'',  tandis  qu'il  se  dégage  abondamment  de 
l'hydrogène  sulfuré  niélé  d'hydrogène  et  de  soufre  : 

3Fe,S  +  i||2Û=  Fe^O'  +  3H'S 
et 

||ïS  =  H»  +  s  f.-iu  rougPÏ. 

Avec  les  sulfures  des  métaux  qui  no  décomposent  pas 
l'eau,  la  même  ri-aclion  s'établit  au  rouge  vif,  mais  seu- 
lement eu  présence  de  la  silice  ou  des  silicates  : 

PbS  +  H'O  +  SiO»  =  PbSiO'  +  H»  +  S. 

Tels  sont  quelques-uns  des  faits  que  j'ai  directement 
observés  au  laboratoire. 

Us  expliquent  la  mobilisation  du  soufre  lixé  f^ur  les  mé- 
taux venus  des  profondeurs,  soit  que  ce  soufre  existe  déjà 
S0U8  forme  de  sulfures,  soit  qu'il  arrive  plutôt  des  régions 
ignées  à  l'état  de  sulfures  de  sili<ium  uu  de  bore,  sul- 

(•)  Voir  C^mpl.  lieiitl-  Acuil.  Scietu-ei,  t-  CNXXII,  p.  HO  et  !««,  et 
Buil.  Soc.  ehiin.,  î-  série,  l.  XXV.  p.  MS 
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fures  très  stables,  mais  volatils  à  haute  température,  et  que 
décompose  la  vapeur  d'eau  dès  qu'elle  est  prépondérante. 
J'ai  observé  aussi,  qu'au  rouge  sombre  déjà,  la  vapeur 
d'eau  réagit  sur  les  silicates  ferroso-magnésiensou  ferroso- 
calciques  des  roches  naturelles  [olivine^  hornblende^  py- 
roxène,  hyalosidérite ^  hypersthène^  diallage^  etc.), 
qu'elle  transforme  avec  dégagement  d'hydrogène  en  sili- 
cates ferriques  mêlés  ou  non  d'oxyde  ferroso-ferrique  : 

9Si03Fe  +  4HâO  =  3(Si03)3Fe2  +  Fe^O^  +  4Ha 

Silicate  ferreux  Silicate  ferrique    Oxyde  de  fer 

normtl  magnétique 

C'est  ainsi  que  se  forment,  lorsque  n'intervient  pas  à 
chaud  un  excès  de  réducteurs  (hydrogène,  oxyde  de  car- 
bone et  même  hydrogène  sulfuré),  l'oxyde  de  fer  magné- 
tique et  les  silicates  ferriques  plus  ou  moins  réduits  que 
l'on  rencontre  dans  presque  toutes  les  roches  primitives. 

C'est  à  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  ces 
silicates  et  autres  sels  ferreux  qu'est  principalement 
due  la  production  de  gaz  riches  en  hjdrogène  qu'on 
observe  quand  on  chauffe  au  rouge  la  poudre  de  ces  roches. 
Il  faut  attribuer  à  cette  même  cause,  et  sans  doute  aussi 
à  une  exhalation  indépendante  et  continue  d'hydrogène 
venu  du  noyau  central,  le  dégagement  de  ce  gaz  à  la 
surface  du  sol  terrestre,  dégagement  continu,  ainsi  qu'on 
le  démontrera  plus  loin,  et  qui  se  fait  aussi  par  toutes  les 
bouches  des  volcans. 

L'eau  elle-même,  dont  nous  venons  d'indiquer  quelques 
réactions,  ne  saurait  exister  en  présence  des  masses 
métalliques,  où  domine  le  fer,  du  noyau, terrestre  incan- 
descent. Il  s'en  dégage  conlinfiment,  non  pas  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique,  mais  de  l'iiydrogène  et  de  l'oxyde 
de  carbone  ;  l'hydrogène  réduit  d'ailleurs  presque  tous 
les  oxydes  et  l'acide  carbonique  lui-même  s'il  venait  à  se 
former  : 


COa  +  H2  ~  GO  +  H20. 
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J'ai  vérifié  cette  équation  qui  se  passe  au  rouge  vif  et 
j'ai  constaté  la  formation  de  l'eau  dans  ces  conditions.  Plus 
loin,  Toxyde  de  carbone  qui  accompagne  Tliydrogène,  ren- 
contrant au  rouge  le  soufre  issu  comme  lui  des  régions 
ignées,  donnera  de  loxysulfure  de  carbone  COS,  ainsi  que 
je  Tai  expérimentalement  établi.  On  rencontre,  en  effet, 
cet  oxysulfure  accompagnant  Toxyde  de  carbone,  dans  les 
gaz  volcaniques,  et  en  faibles  quantités  dans  quelques  eaux 
thermales  (Parad,  Harany,  en  Hongrie).  A  plus  basse  tem- 
pérature, dissous  dans  Teau  qui,  dans  les  couches  plus 
éloignées  du  feu  central,  arrive  enfin  à  se  liquéfier,  cet 
oxysulfure  de  carbone  disparaît,  décomposé  presque  entiè- 
rement suivant  l'équation  : 

COS  +  H»0  —  COa  -f  H2S. 

Telles  sont  les  origines  de  Tacide  carbonique  et  de 
rhydrogène  sulfuré.  Pour  ce  dernier,  il  faut  tenir  aussi 
compte  de  celui  qui  provient,  aux  températures  du  rouge 
sombre,  de  Tunion  directe  de  Thydrogène  au  soufre  dans 
les  régions  oîi  la  température  s'abaisse  suffisamment. 

L'oxyde  de  carbone  des  gaz  volcaniques  peut  résulter 
encore  en  partie  de  la  réaction  bien  connue,  utilisée  en 
métallurgie,  des  carbures  métalliques  sur  les  oxydes  : 

3CFe3   f-  Fe203  r=  2C0  +  8Fe 

ou  : 

CFe2  4.  co'i  rr.  J2C0  +  Fe2. 

On  sait,  en  effet,  que  ces  carbures  métalli(|ues,  qui  i  comme 
les  azotures  qui  les  accompagnent)  résistent  aux  plus  hautes 
températures,  existent  dans  les  profondeurs.  Ayec  les 
oxydes,  ils  donnent  au  rouge  de  Toxyde  de  carbone, 
avec  Teau,  du  gaz  méthane  ou  des  pétrolènes.  J'ai  re- 
trouvé tous  ces  corps  dans  les  produits  du  chauffage  des 
roches  dans  le  vide.  On  les  a  signalés  dans  les  gaz  vol- 
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lies  et  dans  les  émanations  gazeuses  et  pétrolifères 
aucoiip  de  terrains  primitifs  (Caucase,  KontnsBie, 
Ivanie,  etc.). 

réactions  que  nous  venons  d'analyser,  et  que  no«« 
toutes  observées  au  laboratoire,  donnent  naissavoe 
érie  de  gaz  réducteurs  qui,  sous  une  énorme  pression, 
gnent  les  roches  profondes  :  hydrogèïie,  oxyde  de 
■ne,  oxysuifure  de  carbone,  hydrogène»  carbonés, 
ces  corps  et  la  vapeur  d'eau,  la  vapeur  de  soufre, 
rogêne  sulfuré  et  l'acide  carbonique  s'établit,  en 
de  réactions  réversibles,  un  équilibre  moliile  où 
viennent  les  températures,  et  surtout  les  inassea 
ives  des  corps  réagissant  en  chaque  lieu- 
présence  d'un  excès  (rhydrogène  entrave  l'action 
vapeur  d'eau  et  permet  la  formation  d'oxydes  métal- 
s  et  de  silicates  au  minimum,  même  en  préseace 
ipeur  d'eau,  d'hydrogène  sulfuré  ou  de  soufre.  Si,  au 
aire,  la  vapeur  d'eau  est  prépondérante,  il  se  fait  des 
lioxydes  ;  si  c'est  l'hydrogène  sulfuré,  il  y  a  fonua- 
lu  rouge,  comme  je  m'en  suis  assuré  (on  reviendra 
oin  sur  ce  point  important)  de  sulfures,  de  sulfosilicates 
éme  d'oxysulfiire  do  carbone,  si  l'acide  carbonique 
vient.  Cet  oxysuifure,  rencontrant  l'ammoniaque  qui 
ent  de  l'acllon  de  l'ean  sur  les  azotures,  donne  du 
\vanate  d'ammonium  : 

COS  +  2.\il|3  =  Aï    C-S-AiH'  +  HïO. 

i  retrouvé,  en  effet,  avec  l'ammoniaque  en  excès, 
races  de  sulfocyanures  dans  les  gaz  que  j'ai  ex- 
1  (les  niches  primllives,  et  ne  m'en  suis  pas  d'abord 
(juf'  l'origine  ('). 

)n  saitauiiiquGcetjBzCOSdoDDeBTec  l'amoioiiiaque  del'oxyauU 
onale  d'snimoniiini  COSAi^m  qui,  en  perdant  ll-S,  rorme  de 
C'est  U  une  syntlièae  organique  qui  se  produit  cerlainement 
it  couches  moyennet  du  globe,  cr  que  Je  ïuia  (n'iraiude  Térifter. 
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Si  c*est  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  qui  intervient, 
il  sulfure  les  oxydes  et  dégage  de  la  vapeur  d'eau  et  du 
soufre  : 

FeW  +  3H>S  =  2FeS  +  3H30  +  S. 

Je  me  suis  assuré  que  l'acide  carbonique  et  la  vapeur 
d'eau  elle-même  sont,  dans  ces  conditions,  décomposés  au 
rouge  par  le  gaz  sulfhydrique.  Avec  le  premier,  il  se 
forme  de  Toxysulfure  de  carbone  et  de  Teau.  Quant  à 
l'eau  elle-même,  j'ai  observé  qu'elle  est  décomposée  au 
rouge  par  le  gaz  sulfhydrique  :  il  en  résulte  de  l'hydro- 
gène libre  et  de  facide  sulfureux  en  abondance.  C'est 
ce  qu'expliquent  les  deux  réactions  suivantes  : 

2Fe20^  +  eH^S  =  4FeS  +  2H20  +  280^  +  iH^ 

et  aussi  : 

2H20  +  U^S  =1:  SO^  H-  H«. 

Toutes  ces  réactions, que  j'ai  nouvellement  observées,  non 
sans  quelque  surprise,  montrent  comment  se  fait  Le  passage 
de»  sulfures  aux  oxydes  et,  réciproquement,  quelles  sont  les 
sources  de  Thydrogène,  de  l'hydrogène  sulfui'é,  de  l'acide 
sulfureux^  et  même  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide 
carbonique,  ainsi  que  la  cause  du  dégagement  continu  de 
soufre  des  solfatares,  en  raison  de  la  rencontre  de  l'hy- 
drogène sulfuré  et  de  l'acide  sulfureux  produits  ainsi  que 
je  viens  de  le  montrer.  On  remarquera  que,  contrairement 
aux  hypothèses  jus^iu'ici  admises,  la  formation  de  feau, 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfureux  se  font  dans 
les  profondeurs,  en  t absence  complète  de  V oxygène  libre, 
l'eau  résultant  de  la  réduction  des  oxydes  et  de  l'acide 
carbonique  lui-même  par  l'hydrogène  issu  des  régions 
incandescentes,  Tacide  carbonique  provenant  de  l'oxyde 
de  carbone  agissant  dans  les  conditions  ci-dessus  dites, 
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Tacide  sulfureux  résultant  de  Faction  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  la  vapeur  d'eau  au  rouge  (*). 

Il  est  difficile  de  ne  pas  admettre  qtie  le  chlorure  de 
sodium,  autrefois  sorti  en  si  grande  abondance  du  foyer 
terrestre  incandescent,  ne  continue  pas  à  s'en  échapper 
à  cette  heure  sous  forme  de  vapeurs.  On  le  trouve  en  effet, 
avec  l'acide  chlorhydrique,  dans  toutes  les  laves  et  dans 
les  fumerolles  les  plus  chaudes  {Fougue], 

Nous  avons  montre  plus  Iiaut  que  ce  sel  ne  saurait 
provenir  des  infiltrations  de  l'eau  de  la  mer.  Directement 
originaire  du  noyau  central,  le  chlorure  sodique  fut  à  toute 
époque  le  véhicule  des  métaux  qu'il  transforme  en  chlo- 
rures volatils.  Que  ces  métaux  soient  libres,  qu'ils  soient 
oxydés  ou  sous  forme  de  sulfures  (que  la  vapeur  d'eau 
transforme,  comme  on  l'a  dit,  en  oxydes),  en  présence 
des  chlorures  alcalins  de  l'eau  et  de  la  silice,  ces  métaux 
ou  leurs  sels  passent  toujours  à  l'état  de  chlorures  volatils 
au  rouge,  tandis  que  Talcali  forme  un  silicate  soluble  : 

PhS  +  HH)  +  2NaCl  +  SiO^  =  SiOaXa^  +  PbCP  +  H»  +  S. 

Entraînés  à  haute  température  avec  les  autres  gaz  et 
vapeurs  formés  en  même  temps,  ces  chlorures  métalliques, 
tous  volatils  au  rouge,  pénètrent,  grâce  aux  pressions  in- 
ternes, à  travers  toutes  les  failles  terrestres.  Aux  niveaux 
supérieurs,  quand  la  vapeur  d'eau,  jusque-là  surchauffée, 
peut  enfin  se  liquéfier,  de  nouvelles  réactions  se  pro- 
duisent :  ceux  de  ces  chlorures  métalliques  qui  ne  se 
sont  pas  encore  déposés,  restant  dissous  sous  pression 
dans  l'excès  d'eau  qui  les  entrahiait,  subissent  dès  lors  les 
nouvelles  réactions,  en  milieu  aqueux  liquide,  des  gaz  et 

(*)  J'ai  toujours  trouvé  qu'un  peu  dacitle  sulfurique  accompagne 
Tacide  suirui*eux  dans  mes  expériences,  même  en  me  mettant  soi- 
gneusement à  Tabri  de  Tair;  d'ailleurs  Tacide  suirurtux  qui  peut 
arriver  jusqu'à  la  surface,  dissous  dans  les  eaux  volcaniques,  ne  tarde 
pas  à  se  transformer,  dans  le»  couches  superficielles  ou  à  l'air,  en  acide 
Kuifurique. 


ET   SES   RAPPORTS   AVEC   LE  VOLCANISME 


349 


des  sels  qui  les  accompagnent,  acide  suif  hydrique,  sulfates, 
carbonates,  silicates,  etc.,  qui  les  changent  en  composés 
sulfurés,  carbonates,  silicates,  etc.,  correspondants.  En 
se  déposant,  grâce  à  leur  faible  solubilité  dans  Teau  oU 
ils  se  produisent,  ces  corps  vont  former  les  filons  métal- 
liques d  origine  aqueuse.  Tel  est  le  mode  de  transport 
apparent  de  ces  composés  métalliques  le  plus  souvent  fixes 
et  insolubles. 

Parmi  ces  chlorures,  les  plus  volatils,  ceux  d'étain,  de 
titane,  d'antimoine,  etc.,  furent  entraînés  dès  les  pre- 
miers âges,  avec  la  vapeur  d'eau,  Thydrogène  sulfuré 
et  les  autres  gaz,  à  travers  les  fissures  des  t^rains  pri- 
mitifs. Ils  s'y  déposèrent  tantôt  à  Tétat  d'oxydes  [rutile^ 
cassitérite)^  tantôt  à  Tétat.de  sulfures  (stibine),  suivant 
que  l'action  de  l'eau  ou  celle  de  Thydrogène  sulfuré  était 
présente  ou  prépondérante. 

11  y  a  déjà  longtemps  que,  dans  une  expérience  cé- 
lèbre, Gay-Lussac  et  Thénard  montrèrent  que,  lorsqu'on 
chauflFe  au  rouge  vif  un  mélange  d'un  chlorure  alcalin,  do 
silice  et  de  vapeur  d'eau,  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  tandis  qu'il  se  fait  un  silicate  alcalin  : 

2KCI  +  Si02  +  H20  =  Si03K2  +  2HC1. 

D'autre  part,  on  a  vu  plus  haut  que  les  sulfures  métal- 
liques, en  présence  de  l'eau  ou  de  ses  éléments,  se 
changent  au  rouge  en  oxydes,  et,  si  la  silice  est  présente, 
en  silicates.  Si  donc  interviennent  à  la  fois  les  chlorures 
alcalins,  les  sulfures  ou  chlorures  métalliques,  la  silice 
et  l'eau,  il  se  fera,  en  milieu  réducteur,  un  double  silicate 
avec  départ  d'acide  chlorhydrique  et  d'hydrogène  sul- 
furé, ou  plutôt  d'hydrogène  et  de  soufre.  C'est  ce  qu'ex- 
prime l'équation  suivante  dans  le  cas  du  chlorure  de  potas- 
sium et  du  sulfure  de  fer  : 

FeS  +  2KC1  +  2Si02  +  2H^0  =  siOaR»,  Si03Fe  +  2HCI  +  H^S. 


^j^ 
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linsi  se  forment,  en  partant  des  sulfures,  oxydes, 
}nires...,  de  magnésium,  fer,  aluminium,  etc.,  ces  sili- 
;s  doubles  ou  triples  qui  consUtuent  les  matériaux 
nés  des  roches  primitives  :  feldspath,  pyroiènes, 
ihiboles,  péridots,  etc.,  et  les  miras  eux-mêmes,  si 
fluorures  se  rencontrent  k  cùté  des  chlorures. 
,es  déf^agements  profonds  de  gaz  hydrogène,  d'acide 
jrhydrique,  d'acide  sulfureux,  d'hydrogène  sulfuré,  de 
eurs  de  soufre,  sont  donc  le  phénomène  complémeii- 
e  de  la  formation  des  silicales  doubles  ou  triples  qui 
'eproduisent  sans  cesse  aux  dépens  des  vapeurs  mé- 
iqucs  (métaux libres,  chlorures,  sulfures,  oxydes,  etc.) 
montent  sans  cesse  du  noyau  central,  phénomènes 
tinus  qui  se  passent  dans  oette  W'gîou  d'oii  sortent Icîi 
ïs,  et  oii  commencent  à  se  concréter  les  roches  et 
3  minéraliser  les  eaux  thermales. 
)n  a  vu  plus  haut  comment  on  peut  comprendre  la 
èse  de  Toau  de  nouvelle  formation  aux  dépens  de 
drogène  sorti  des  régions  centrales  du  globe.  Quant  à 
ilice,  qui,  avec  l'eau,  est  le  grand  agent  de  minéralisa- 
I,  l'hypothèse  la  plus  probable  est  qu'elle  dérive  des 
5rures,  sulfures  ou  azotures  de  silicium  issus  des  réac- 
s  ignées  du  noyau  terrestre.  L'eau  l'ou  ses  éléments) 
ompose  ces  <liverse3  substances  en  silice  et  acides 
)rhvdrique  ou  sulfhydrique  ;  en  .silice,  ammoniaque, 
Icet  hydrogène,  s'il  s'agit  de  l'azoture  de  silicium: 

Aia+4H»0  =  *SiO»+aAzll^-|- Ai-|-l|ï=2SiO>  +  3Ai-(-H'>. 

fn  sait  d'ailleurs  que  cet  azoturo  de  silicium  résiste 
températures  les  plus  élevées,  tant  que  1  eau  n'in- 
,'ieut  pas. 

'elle  nous  parait  être  pour  une  part  importante  Tori- 
3  des  silicates,  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque  que 
agent  tous  les  volcans  et  que  l'on  retrouve  aussi  dans 
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les  eaux  therraominérales{*).  L'azote  de  Tatmosphère 
parait  donc  être,  avec  Thydrogène,  le  produit  complé- 
mentaire de  la  formation  géologique  de  la  silice  et  des 
silicates. 

Les  gaz  sortis  du  noyau  central,  et  les  produits  volatils 
originaires  des  réactions  qui  donnent  naissance  aux  sili- 
cates doubles  ou  triples  des  roches  profondes,  Thydro- 
gène,  Tacide  carbonique,  la  vapeur  d'eau,  Toxyde  et 
Toxysulfure  de  carbone,  le  méthane,  Tacide  sulfureux, 
la  vapeur  de  soufre,  Tamnioniaque,  fazote,  Tacide  chlor- 
hydrique,  tous  ces  corps  mélangés  aux  vapeurs  des 
chlorures  métalliques  tendent  à  s'échapper  vers  la  sur- 
face, en  vertu  de  leur  force  élastique,  et  à  pénétrer  les 
roches  déjà  solidifiées,  mais  encore  au  rouge.  Là,  grâce 
aux  différences  locales  dans  la  nature  des  principes  con- 
crètes et  aux  variations  des  composés  gazeux  qui  par- 
courent ces  roches  et  qui  les  attaquent,  des  réactions 
nouvelles  se  produisent  ;  elles  vont  nous  expliquer  la  mi- 
néralisation des  diverses  espèces  d'eaux  thermales. 

J'ai  observé,  en  1888,  que,  lorsqu'on  fait  passer  sur 
des  silicates  doubles  ou  triples  naturels  portés  au  rouge 
vif,  soitderhydrogëne  sulfuré,  soit  de  la  vapeur  de  soufre 
mélangée  de  gaz  des  marais,  soit  du  sulfure  de  carbone, 
tous  les  silicates,  dans  ce  milieu  à  la  fois  sulfurant  et 
réducteur,  sont  profondément  modifiés  ;  les  argiles,  le 
kaolin,  le  talc,  Talumine  pure  et  la  siHce  elle-même 
sont  fortement  sulfurés,  le  soufre  venant  en  grande 
partie  remplacer  Toicygène  dans  tous  ces  composés  (**). 
Avec  Talumine  on  obtient  Toxysulfure    APO'^APS''   et 

(*)  Nous  ayons  vu  plus  haut  que  Toxysulfure  de  carbone  formé  en 
même  temps  donne  avec  Tammoniaque  du  sulfocyanate  d'ammonium 
et  de  Purée  grâce  auxquels  doit  disparaître  des  eaux  une  partie  de 
Tammoniaque  primitive.  On  sait  aussi  que  AzH^  se  dissocie  au  rouge 
en  Az  et  H^. 

(**)  Compt,  rend,  Acad.  Sciences,  t.  CVII,  p.  911,  et  t.  CXXXIl, 
p.  740. 

Tome  IX,  1906.  -2* 
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le  sulfure  d*aluminium  APS^  autrefois  produit  par 
Frémy  (*j.  Le  kaolin  m'a  donné  un  sulfosilicate  conte- 
nant 34  p.  100  de  soufre.  Avec  Torthose,  j'ai  obtenu  un 
sulfosilicate  double  (**)  très  riche  en  soufre  (27  à30p.  100), 
tandis  que  la  silice  se  volatilise  transformée  en  partie  en 
sulfure  et  oxysulfure  de  silicium  (***). 

En  agissant  au  rouge  sur  le  silicate  aodique  résultant, 
comme  il  est  dit  ci-dessus,  de  Taction  de  la  silice  et  de 
la  vapeur  d'eau  sur  le  chlorure  de  sodium,  l'hydrogène 
sulfuré  donnera  donc  un  sulfosilicate  de  sulfure  de  so- 
dium SiS^Na'  qui,  s'unissant  aux  siHcates  alcaline- terreux, 
en  particulier  à  celui  d'alumine,  forme  un  silicate  double 
oxysulfure.  Celui  qui  répond  à  l'albite  possède  la  formule 
AlW,Na2S,3(SiO^SiS2)  (**"). 

Produits  dans  les  profondeurs,  grâce  à  la  sulfuration 
des  siHcates,  au  rouge  vif,  par  le  soufre  et  l'hydrogène 
sulfuré,  ces  sulfosels  persisteront  dans  la  roche  tant  que 
l'hydrogène  sulfuré,  le  soufre  et  l'hydrogène  au  sein  des- 
quels ils  ont  pris  naissance  resteront  préponilérants.  Plus 
loin,  soit  que  l'hydrogène  sulfuré  et  le  soufre  aient  en 
partie  disparu  en  s'unissant  aux  matériaux  ambiants  ou 
en  s'échappant  à  l'état  gazeux  à  travers  les  fissures  des 
roches,  soit  que  l'abaissement  de  la  température  ne  fa- 
vorise  plus  l'action  sulfurante,  soit  que  l'eau  désormais 

liquéfiée  puisse  alors  agir  sur  eux,  les  sulfosilicates  for- 

»  —      ■  ■  I       ■  . 

(*}  Frémy  avait  obtenu  le  sulfure  d'aluminium  AI^S^,  de  sili- 
cium Sis-,  et  de  bore  Bo^S^  en  faisant  passer  au  rouge  la  vapeur  de 
sulfure  de  carbone  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'alumine,  de  silice 
ou  d'acide  borique  {Ann.  chitn.  phys.,  3»  série,  t.  XXX VI II,  p.  312). 

(**)  Le  sulfosilicate  AI*-'0\KîiS"(SiO^SiS2),  répondant  à  l'orthose, 
demanderait  32,2  de  soufre  p.  100  au  lieu  de  30  p.  100  que  j'ai  trouvé. 
On  voit  dans  quelle  large  proportion  l'oxygène  est  remplacé  par  le 
soufre  dans  cette  réaction. 

(•**)  C.  Rend.  Acad.  Sciences,  t.  GVII,  p.  911,  et  t.  CVIll,  p.  1111. 
C'est  à  la  décomposition  de  ces  sulfures  et  oxysulfures  de  silicium 
que  sont  dues  la  geysersile  et  V opale ^  l'une  et  l'autre  formées  avec  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré. 

(*♦**)  Formule  que  j'ai  vérifiée,  dans  le  cas  de  Torthose.,  à  2  p.  100  de 
soufre  prés. 
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mes  au  rouge  sont  décomposés  par  Teau.  Comme  je  l'ai 
montré  directement,  il  en  résulte  des  sulfures  alcalins,  de 
Thydrogène  sulfuré  et  des  silicates  insolubles  : 

Al>03Na«S,3  (SiOa,SiSa)  +  SH^O  = 

SalfoBilictte  répondant  à  Talbite 

A1203,2Si02,2HaO  +  iSiO»  +  Na^S  +  «H>S. 

Argiles  SulfuredeNa 

Ainsi  prend  naissance  le  sulfure  alcalin  des  eaux  sulfu- 
reuses, eaux,  sulfurées  sodiques,  si  la  vapeur  de  chlorure 
de  sodium  est  originairement  intervenue  dans  la  formation 
du  silicate  primitif  ;  à  la  fois  sulfurées  calciques  et 
sodiques,  si  les  sels  de  chaux  et  de  soude  ont  été  présents  ^ 

en  même  temps.  Ce  dernier  cas  semble  s'être  réalisé  pour  4 

les  eaux  sulfureuses  sodico-calciques  de  Saint-Gervais  ou 
dos  Eaux-Bonnes,  à  la  jfois  sulfurées  sodiques  et  cal- 
ciques, sulfatées  et  salées. 

Dans  mes  recherches  sur  la  composition  des  produits 
accessoires  des  granits,  porphyres,  etc.,  je  n'ai  jamais 
trouvé  trace  dans  ces  roches  primitives  de  sulfures  so- 
lubles,  alcalins  ou  terreux  libres  préexistants,  môme 
quand  j'épuisais  un  kilogramme  entier  de  leur  poudre 
par  de  Peau  chaude  bouillie  et  en  opérant  à  l'abri  de 
l'air  {*),  Au  contraire,  si  je  chauffais  avec  de  l'eau  à  280- 
300"*,  en  tubes  scellés  préalablement  vides  d'air,  20  à 
25  grammes  de  poudre  de  granit,  par  exemple,  la  décom- 
position par  l'eau  des  sulfosilicates  toujours  contenus 
en  faible  proportion  dans  ces  roches  m'a  donné  une  eau 
sulfureuse  alcalino-sodique  artificielle  de  tous  points 
comparable  aux  eaux  des  Pyrénées  ou  du  Caucase.  Puisque 
la  poudre  de  granit  épuisée  à  l'eau  tiède,  dans  le  vide, 
ne  fournit  pas  trace  de  sulfures  solubles,  il  a  donc  bien 
fallu  que  le  sulfure  alcalin  latent,  ainsi  cédé  à  Teau  à  300° 

dans  l'expérience  précédente,  fût  uni  aux  autres  oxydes 

■  .         I      I  11       I 

(*)  Compt.  Rend,  Acad.  Sciences,  4902,  t.  GXXXU  ;   p.  710  :  Origine 
des  eaux  thermales  sulfureuses. 
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et  silicates.  Il  y  est  sous  cette  forme  de  ces  sulfosilicates  in- 
solubles que  j*ai  montré  se  former  au  rouge  par  l'action 
du  gaz  sulfhydrique  sur  les  silicates  naturels,  conditions 
qui  se  sont  réalisées,  ainsi  que  je  Tai  dit  plus  haut,  au 
moment  de  la  concrétion  des  roches  profondes.  Ce  sont 
les  petites  quantités  encore  persistantes  de  ces  sulfosili- 
cates que  Teau,  plus  haut  liquéfiée,  décompose,  quand 
elle  agit  sur  ces  roches,  en  donnant  un  sulfure  alcalin,  de 
Thydrogène  sulfuré  et  des  silicates  terreux  (*). 

Voici,  d'ailleurs,  les  analyses  de  deux  eaux  sulfureuses 
que  j'ai  obtenues  par  la  simple  attaque  de  la  poudre  de 
granit  par  Teau  à  300^.  Ces  analyses  montrent  l'analogie 
complète  de  nos  eaux  sulfureuses  de  granit  et  des  eaux 
sulfureuses  thermales  naturelles.  Tous  les  nombres  sont 
rapportés  au  litre. 

Eaux  loïfareuses  Eaux  ntturellei 

da  granit  Baréges        Bagoères- 

I  II  (H*<-Pyréo.)  de-LoeboD 

Sulfure  de  sodium  (") 0«%108    0^,210       0*?',042      0,054 

—       de  potassium trace  trace  trace  trace 

Silicates  divers ralblc  quantité  non  doséi       0,038 

Chlorures  et  sulfatesalcalins; 
sels  de  Fe,  Mg,  Ca f^bie  quantité  0,045        0,119 

Hydrofçène  sulfuré  libre 4"* ,3     9*^'', 4  »  trace 

Acide  carbonique 0",8       »  »  trace 

Azote  /avec  argOll) 2**^, 3       non  dosé  4"  non  doté 

Ammoniaque, matière  organ.     '  trace     trace  trace         0,038 

Silice  libre trace     trace  trace  trace 

(*)  Ce  sont  ces  sulfosilicates  de  la  roche  primitive  qui,  lorsqu'on 
chauffe  directement  dans  le  vide  la  poudre  de  granit,  de  porphyre,  etc., 
donnent,  grâce  à  la  rencontre  de  la  vapeur  d*eau  mise  en  liberté  etde  Thy. 
drogène  sulfuré  qui  se  forme,  le  sulTure  soluble  que  Ton  trouve  dans 
le  résidu  de  la  poudre  de  ces  roches  après  qu^on  Ta  portée  au  rouge 
dans  le  vide. 

(**)  La  quantité  de  suKure  de  sodium  et  d'hydrogène  sulfiu'é,  plus 
grande  dans  nos  eaux  artificielles  que  dans  les  eaux  sulfureuses  natu- 
relles, tient  à  la  proportion  de  poudre  de  granit  que  nous  avons  em- 
ployée. Cette  quantité  de  sulfures  eût  été  deux  fois  moindre  si,  pour  la 
même  masse  d'eau,  nous  eussions  employé  deux  fois  moins  de  poudre 
de  roche. 
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On  voit  que,  dans  nos  eaux  sulfureuses  produites  par 
la  simple  action  de  Teau  à  300"  sur  le  granit  en  poudre, 
nous  avons  trouvé,  à  côté  de  sulfure  de  sodium^  une  trace 
seulement  de  sels  de  potassium,  de  Thydrogène  sulfuré 
libre,  comme  dans  plusieurs  eaux  sulfureuses  chaudes  ou 
froides  connues,  de  faibles  quantités  de  chlorures,  sul- 
fates et  silicates  solubles,  une  petite  proportion  de  sels  de 
chaux  ou  de  magnésie,  des  traces  de  sels  ferreux  et  am- 
moniacaux, un  peu  de  matière  organique,  de  lazote,  de 
Tacide  carbonique  libre.  Nos  eaux  sont  donc  de  tous  points 
semblables  aux  eaux  sulfureuses  naturelles. 

Puisqu'on  attaquant  la  poudre  de  granit  par  Teau  à  300* 
le  sulfure  de  sodium,  qui  n'y  préexistait  pas  à  Tétat 
libre,  apparaît  à  Y  exclusion  du  sulfure  de  potassium, 
il  faut  bien  que  le  sulfosilicate  qui  donne  naissance  à  ce 
sulfure  de  sodium  ne  provienne  pas  originairement  de  Fac- 
tion des  gaz  sulfurés  sur  Torthose  du  granit  qui  eût  donné 
un  sulfosilicate  potassique  et  non  sodique.  Le  sulfosilicate 
alcalin  dont  on  ne  trouve  que  de  faibles  quantités  dans 
le  granit  et  que  Teau  décompose  pour  donner  du  sulfure 
de  sodium  n'a  donc  pu  provenir  originairement  que  de 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  du  soufre  au  rouge  sur 
un  silicate  sodico-alumineux  ou  calcique,et  ce  silicate  a 
été  formé  lui-même  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  de  l'eau  sur  le  chlorure  de  sodium  et  les  silicates  de 
sesquioxydes,  grâce  à  la  suite  des  réactions  suivantes  : 


puis  : 


enfin  : 


2NaCI  +  Si02  +  H20  =  SiO^Na^  +  2HC1, 

Chlorure  de  Nt  Silicate  Bodique 


Si03Na2  4-  3HaS  =:  SiS^Na^S  +  SH^O, 

Sulfosilicate 


SiS2,Na2S  4-  (Si02)3  APO»  =  SiSîNa^S  (Si02)3  APQS. 

Suirosilicale  Silicate  d'alumine  Oxvsulfosilicate  double 

répondaot  à  Talbite 
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Aiasi  formé  au  rouge  par  Taction  des  vapeurs  de  sel 
marin,  d^hydrogène  sulfuré  et  d'eau  venues  des  profon- 
deurs sur  les  silicates  terreux,  cet  oxysulfosilicate  sodico- 
alumineux  alla  donc  imprégner  en  faibles  proportions  les 
roches  cristalliniennes  essentiellement  potassiques.  Que 
plus  tard,  dans  les  couches  supérieures,  Teau  intervienne 
à  Tétat  liquide,  ce  sulfosilicate  sodico-alumineux  sera 
décomposé  en  donnant  de  l'argile,  de  la  silice  et  du  siàI- 
fure  de  sodium ^  mais  ce  dernier  toujours  en  faible  quan- 
tité, car  il  ne  dérive  que  du  sulfosilicate  sodique,  qui  n'est 
qu'une  partie  très  accessoire  de  ces  roches  essentiellement 
potassiques. 

Ainsi  s'expliquent  ces  deux  caractères  communs  à 
toutes  les  eaux  thermales  sulfureuses  naturelles  :  d'une 
part,  d'être  à  peu  près  exclusivement  sodiques,  quoique 
sortant  de  terrains  essentiellement  potassiques  (*);  de 
l'autre,  de  no  jamais  contenir  le  sulfure  soluble  qu'à  l'état 
de  faibles  quantités. 

On  vient  de  rappeler  que,  suivant  l'observation  déjà 
bien  ancienne  de  Gay-Lussac  et  Thénard,  en  agissant  au 
rouge  sur  le  chlorure  de  sodium,  la  silice  et  l'eau  donnent 
du  silicate  sodique  (origine  première  de  ces  sulfosili- 
cates)  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Celui-ci  s'échappe 
au  rouge,  grâce  à  sa  volatilité,  et  nous  le  rencontrons 
dans  tous  les  gaz  volcaniques.  Plus  tard,  en  se  dissol- 
vant dans  les  eaux  après  qu'elles  ont  pu  se  condenser,  il 
donnera  la  silice  et  les  grès  en  agissant  à  température 

(*)  On  pourrait  croire  trouver  une  explication  de  ces  faits  en  admettant 
que  l'hydrogène  sulfuré,  en  agissant  à  chaud  sur  les  roches  à  feldspath, 
attaque  le  silicate  sodique  (toujours,  en  effet,  en  faible  quantité  dans 
ces  roches)  plus  facilement  que  le  silicate  potassique,  d'où  la  produc- 
tion d'eaux  plus  spécialement  sodiques  grâce  à  la  décomposition  facile  de 
ce  sulfosilicate.  Mais  je  me  suis  assuré  que,  lorsqu'on  chauffe  la  poudre 
de  granit  avec  de  l'hydrogène  sulfuré  vers  300%  on  obtient  une  eau  sul- 
fureuse alcaline,  il  est  vrai,  mais  qui  contient,  presque  par  parties  égales, 
les  sulfures  de  potassium  et  de  sodium  et  non  le  sulfure  de  sodium 
à  peu  près  exclusivement. 
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relativement  basse  sur  un  grand  nombre  de  silicates  qu'il 
transforme  en  chlorures.  Quant  aux  silicates  alcalins  qui 
se  sont  formés  au  rouge,  ils  sont  fixés,  comme  on  Ta  vu, 
par  les  silicates  alcalino-terreux  ou  terreux  résultant  des 
réactions  semblables  à  celle  qui  donne  ce  silicate  sodique. 
Mais  une  partie  de  ce  dernier  sel,  continûment  formé 
grâce  aux  apports  des  vapeurs  de  chlorure  de  sodium 
venues  des  profondeurs,  reste  dans  la  roche  primitive.  On 
peut  en  donner  la  preuve  :  en  reprenant  la  poudre  de  granit 
par  l'eau  tiède,  j'ai  obtenu  directement  une  eau  silicatée 
sodique  contenant  O^^.SOO  de  silicate  de  soude  par  litre 
pour  un  résidu  total  de  O^^OOG  que  Teau  avait  dissous (*). 
Ce  résidu  était  formé  d'un  peu  de  silice,  de  sulfates,  car- 
bonates, chlorures...,  de  calcium,  magnésium,  fer,  avec 
jme  trace  seulement  de  borates  et  de  sels  de  potassium. 
Cette  dernière  constatation  est  d'autant  plus  inattendue 
que  le  granit  est  essentiellement  potassique.  La  production 
de  cette  eau  silicatée  sodique  formée  dans  des  conditions 
si  simples,  eau  tout  à  fait  analogue  aux  eaux  thermales 
silicatées  naturelles,  explique  parfaitement  la  genèse  des 
eaux  silicatées  chaudes  telles  que  celles  de  Plombières, 
Bains,  Néris,  Mont-Dore,  Gastein,  etc. 

Produit,  comme  on  l'adéjàdit,  parl'actionau  rouge  vif 
de  la-vapeur  d'eau  sur  le  chlorure  de  sodium  en  présence 
de  la  silice,  le  silicate  de  sodium,  formé  dans  les  profon- 
deurs, y  est  soumis  à  l'action  de  Tacide  carbonique  tou- 
jours présent  et  sous  pression.  Ce  gaz  ne  saurait  toutefois 
décomposer  ce  silicate  au  rouge  ;  mais,  quand  la  tempéra- 
ture s'abaisse,  aussitôt  que,  s'éloignant  du  foyer  central, 
la  vapeur  d'eau,  se  liquéfiant  enfin,  peut  dissoudre  ce 
sel  jusque-là  simplement  entraîné  par  elle,  l'acide  car- 
bonique chasse  de  ce  silicate  la  silice  qu'il  précipite  en 


(*)  Au  moyen  de  Teau  à  60*,  on  enlève  à  la  poudre  de  granit  exclu^ 
sivement  du  silicate  sodique.  Ce  silicate  n*est  donc  pas  celui  qui  a  pu 
être  emprunté  au  feldspath t  qui  est  potassique. 


1 
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vertu    des  lois  de  Berthollet,  et  donne  du  bicarbonate 
sodique  : 

Si03Na^  +  2C0«  4-  H^O  =  SiO«  +  2C03NaH. 

Telle  est  Forigine  des  eaux  bicarbonatées  alcalines  et 
à  la  fois  des  dépôts  si  abondants  de  silice  qui  accom- 
pagnent ces  eaux  jusqu'à  leur  émergence.  Mais,  siTacide 
carbonique  attaque  facilement  le  silicate  de  sodium  en 
présence  de  Teau  dès  que  celle-ci  s'étant  liquéfiée  peut 
dissoudre  le  silicate  alcalin,  je  n'ai  pas  pu  réussir  à  obte- 
nir des  eaux  alcalines  carbonatées  dans  les  expériences 
où  je  tentais  Faction  continue  à  150°  de  Teau  chargée 
d'acide  carbonique  sur  les  silicates  doubles  ou  triples  des 
roches  primitives  (feldspaths,  micas,  péridots,  etc.).  Ceci 
explique  qu'au  bicarbonate  sodique  des  eaux  bicarbo- 
natées alcalines  dont  on  vient  de  voir  la  genèse,  ne 
s'ajoutent  que  de  très  faibles  proportions  de  bicarbonate 
de  potassium  ou  de  lithium  dus  à  l'action  de  l'acide  car- 
bonique sur  les  feldspaths  potassiques  ou  lithiniques. 

L'origine  principale  de  l'acide  carbonique  des  eaux 
minérales,  de  celui  qui  imprègne  toutes  les  roches  et  de 
celui  aussi  qui  se  rencontre  dans  l'atmosphère  et  qui  a 
fourni  la  totalité  du  carbone  fixé  par  les  plantes  et  les 
animaux,  doit  être  recherchée,  comme  on  Ta  déjà  dit, 
dans  les  émanations  directes  du  foyer  central (*).  Remar- 
quons, en  eff*et,  que,  depuis  le  commencement  des  âges 
géologiques,  les  dégagements  d'acide  carbonique  ont  été 
continus  et  énormes.  Ils  ont  versé  dans  l'atmosphère 
les  3  dix-millièmos  de  ce  gaz  qu'on  y  trouve,  soit  le 
poids  de  570000  kilogrammes  par  kilomètre  cube  d'air. 


(*)  On  en  extrait  toujours  une  certaine  quantité  de»  roches  primi- 
tives soumises  au  rou^e  dans  le  vide.  Il  y  existe  partie  sous  forme 
d  inclusions,  partie  à  Tétat  de  carbonates.  Mais  on  a  vu  que  Tacide 
carbonique  vient  surtout  du  foyer  central  du  globe  sous  forme  d'oxyde 
de  carbone  qui  se  transforme  d  abord  en  COS,  puis  en  00^  -f-  H^S  au 
contact  de  la  vapeur  d*eau. 
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Encore  à  cette  heure,  de  toutes  les  failles  en  rapport 
direct  ou  indirect  avec  les  volcans  éteints  ou  en  activité, 
de  tous  les  terrains,  de  tous  les  sols,  des  sources,  des 
geysers,  des  volcans,  de  la  surface  du  sol  tout  entier, 
s'exhale  un  flot  continu  d'acide  carbonique.  Ce  gaz  im- 
prègne toutes  les  roches;  il  est  dissous  dans  l'eau  des 
mers;  il  s'accumule  dans  les  profondeurs  des  océans, 
11  se  fixe  sur  les  terrains  de  sédiment  en  train  de  se 
déposer  au  fond  des  eaux.  II  semble  donc,  en  raison  de  son 
immensité  même,  que  ce  dégagement  continu  a  pour 
origine  principale  les  réactions  qui  se  poursuivent  dans 
la  masse  centrale  incandescente  du  globe.  On  peut  faire 
diverses  hypothèses  sur  son  origine.  On  peut  admettre 
qu'il  vient  de  l'oxyde  de  carbone  uni  au  fer  du  noyau 
central.  En  se  dégageant  peu  à  peu,  ce  gaz  passerait, 
en  présence  du  soufre,  à  l'état  d'oxysulfure  que  la  vapeur 
d'eau  décompose  plus  loin  en  acide  carbonique  et  hydro- 
gène sulfuré.  On  sait  aussi  que  l'action  des  carbures  sur 
les  oxydes  métalliques  donne  de  l'oxyde  de  carbone  qui 
se  change  indirectement  en  acide  carbonique  grâce  aux 
réactions  qu'on  vient  de  rappeler.  Ces  carbures,  ou  l'oxyde 
de  carbone  qui  en  provient,  réduisent  les  silicates  métal- 
liques et  la  silice  elle-même  au  rouge  blanc  : 
PbSiO»  +  CO  =  Pb  -I-  SiOî  +  GO», 

mais  on  ne  sait  laquelle  de  ces  hypothèses  se  réalise,  et 
la  continuité  de  cet  immense  dégagement  d'acide  carbo- 
nique qui  se  prolonge  depuis  des  milliers  de  siècles  jette 
de  l'obscurité  sur  les  origines  de  ce  gaz. 

On  a  vu  qu'en  agissant  .sur  le  silicate  sodique  dissous 
dans  l'eau,  cet  acide  carbonique  donnait,  en  même  temps 
qu'un  dépôt  de  silice,  le  bicarbonate  de  sodium  des  eaux 
alcalines.  S'il  agit  sur  des  silicates  à  la  fois  sodiquea  et 
calciques,  tels  que  l'analcime.  le  labradorite,  l'oligoclase..., 
cet  acide  pourra  donner  naissance  à  des  eaux  à  la  fois 
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sodiques  et  calciques,  telles  que  celles  de  Royat,  La 
Malou,  Carlsbad,  Ems.  Quant  à  la  silice  formée  en  même 
temps,  elle  restera  en  partie  dissoute  dans  ces  eaux,  et 
formera  à  leur  émergence  ces  dépôts  de  silice  ou  ces 
travertins  calcaires  des  eaux  bicarbonatées  sodiques  et 
sodico-calciques. 

Les  eaux  thermales  chlorurées  sembleraient  assuré- 
ment pouvoir  résulter  du  lavage  des  couches  salines  des 
terrains  profonds.  Mais  les  eaux  salées  les  plus  chaudes, 
celles  à  température  constante,  celles  qui  s'écoulent  des 
failles  volcaniques,  ou  en  rapport  avec  la  venue  au  jour 
des  roches  ayant  cette  origine,  semblent  se  former  bien 
plutôt  par  entraînement,  avec  la  vapeur  d'eau,  des  exha- 
laisons de  chlorure  de  sodium  issu  du  foyer  central.  Ce 
qui  nous  fait  penser  que  cette  origine  éruptive  est  pro- 
bable, c'est  que  les  eaux  thermales  chlorurées  à  haute 
thermalité  contiennent  le  plus  souvent,  en  même  temps 
que  le  chlorure  sodique,  d'autres  chlorures  métalliques 
tels  que  le  cuivre  {Bourbonne^  Balaruc)  ;  ou  des  métal- 
loïdes, tels  que  le  bore  [Salsomaggiore^  Balaruc,  Caris- 
bad,  Wiesbaderij  Aix-la-Chapelle)  ;  ou  l'arsenic  {La 
Botirboule,  Bou-Chdteur,  Carlsbad)  ;  le  brome  et  Tiode 
{Kreuznachy  Heilbrïm,  Clialles),  quelquefois  des  sulfures 
ou  de  l'acide  suif  hydrique  [Uriage,  Allevard,  Challes, 
Aix-la-Chapelle,  Schinznach),  autant  de  principes  acces- 
soires caractéristiques  des  émanations  volcaniques  et  non 
pas  des  dépôts  de  sel  gemme.  C'est  aussi  cette  origine 
centrale  qui  explique  l'association  si  fréquente  du  sel 
marin  avec  les  silicates  et  carbonates  sodiques,  sels  dont 
on  a  vu  plus  haut  la  source  commune,  association  qu'on 
rencontre  si  souvent  dans  les  eaux  thermales  salées 
{Carlsbad,  Ems,  SaiiU-Nectaire,  Royal,  la  Bovrboule, 
Nauheim,  Tarasp,  Cazamicciola...)  et  toujours  avec 
exclusion  presque  complète  de  sels  de  potasse  qu'on  ren- 
contre cependant  dans  les  eaux  de  mer. 
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Dans  les  couches  de  sel  gemme  dues  à  Tévaporation 
d'anciens  lacs  ou  étangs  marins,  Targon,  Tammoniaque, 
les  chlorures  de  cuivre  ne  se  déposaient  pas.  La  silice,  le 
fer,  la  chaux,  les  fluorures  alcalino-terreux,  quand  ils 
sont  une  fois  déposés,  ne  se  dissolvent  plus  sensiblement. 
Si  les  eaux  thermales  salées  ou  alcalines  cbntiennent  ces 
principes  en  solution,  c'est  qu'ils  y  arrivent  très  proba- 
blement des  profondeurs  ignées.  L'arsenic,  le  fer,  le 
bore,  le  fluor,  souvent  en  proportions  notables  dans  ces 
eaux,  sont  chacun  caractéristiques  de  cette  origine  pro- 
fonde, et  chacun  de  ces  éléments  semble  exclure  l'hypo- 
thèse de  la  formation  des  eaux  salées  chaudes  par 
lixiviation  de  couches  ou  terrains  salifères  anciens  d'ori- 
gine marine.  Au  contraire,  les  sources  salées  froides 
paraissent;  résulter  le  plus  souvent  de  l'action  des  eaux 
météoriques  sur  les  couches  de  sel  gemme.  On  en  a 
découvert  des  bancs  dans  les  régions  des  sources  salées 
de  Salins,  Salies-de-Béarn,  Dieuze,  Niederbronn,  Dax. 

Les  sels  ammoniacaux  ont  été  signalés  dans  beaucoup 
d'eaux  thermales,  en  particulier  dans  les  eaux  sulfureuses 
{Eaux-Bonnes,  Labassère),  bromurées  et  chlorurées 
(  Wiesbaden,  Saisomaggiore),  ûuorées  et  arséniées  (Plom- 
bières). On  sait  que  l'ammoniaque  se  rencontre  dans  tous 
les  gaz  volcaniques  ;  il  parait  originaire  de  la  décomposi- 
tion des  azotures  de  bore  ou  de  silicium,  peut-être  aussi 
de  quelques  azotures  métalliques.  A  sec,  ces  combinaisons 
résistent  aux  plus  hautes  températures,  mais  l'eau  les 
décompose  en  donnant  les  oxydes  correspondants,  de 
lammoniaque  4)u  de  l'azote,  et  de  l'hydrogène.  Je  n'ai 
pas  extrait  directement  ces  azotures  des  granits,  por- 
phyres, ophites,  etc.,  que  j'ai  étudiés,  mais  j'ai  constaté 
que  ces  roches  donnaient  toutes  de  Tammoniaque,  de 
l'azote,  et  un  peu  de  sulfocyanatc  d'ammonium,  quand  je 
les  chauffais  au  rouge  dans  le  vide.  En  attaquant  le 
granit  en  poudre  par  de  l'acide  phosphorique,  j'ai  obtenu 
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0»',023  à  0»',0180  (l'ammoniaque  pour  100  grammes  de 
roche.  D'ailleurs  0.  Silvestri  parait  avoir  retiré  directe- 
ment Tazoture  de  fer  Az*Fe^  des  laves  de  rEtna(*).  Par 
la  vapeur  d'eau  au  rouge,  ce  composé  donne  de  Toxjde 
de  fer  magnétique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène. 
L'azoture  de  bore  et  celui  de  silicium  produisent  dans 
les  mêmes  conditions  de  l'acide  borique,  de  la  silice,  de 
l'ammoniaque  et  de  l'azote. 

Telle  est  Torigine  de  rammoniaque  des  eaux  minérales, 
des  volcans  et  des  lagoni  à  acide  borique  oii  Ion  trouve 
toujours  de  l'ammoniaque  {J.-B.  Dumas).  La  distillation 
au  rouge  des  roches  primitives  suffit  d'ailleurs  à  la  faire 
apparaître.  Une  partie  va  se  dissoudre  dans  les  eaux 
thermales;  une  autre  s'unit,  ainsi  qu'on  l'a  déjà  dit,  au 
gaz  oxysulfure  de  carbone  ;  une  autre  se  dédouble  en 
hydrogène  et  azote  Hbre. 

Tous  ces  gaz  ont  été  signalés  dans  les  eaux  thermales  : 
Thydrogène  [Bath^  Porretta)^  loxy sulfure  de  carbone 
(Pardd,  Harant/),  l'azote  dans  une  foule  d'eaux  sulfu- 
reuses. Dans  les  Apennins,  en  Emilie,  les  sources  de  la 
Porretta  dégagent  du  gaz  méthane  mêlé  d'hydrogène, 
d'azote  et  d'acide  carbonique.  Ce  sont  ces  mêmes  gaz  que 
j'ai  extraits  au  rouge  des  roches  profondes. 

Presque  toutes  les  sources  de  la  région  des  Apennins 
dégagent  du  gaz  des  marais  et  de  l'hydrogène.  Il  en  est 
de  même  de  celles  d'Aix-la-Chapelle  (Prusse  rhénane); 
ce  sont  ceux  aussi  qui  accompagnent  les  dégagements 
volcaniques.  Ils  viennent  donc  une  fois  encore  appuyer  la 
démonstration  de  l'origine  ignée  de  ces  eaux  thermales. 


(♦)  Poggend.  Ann.,  t.  XCVU,  665. 
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V.  —  Gaz  des  eaux  thermales  appartenant 
à  la  famille  de  F  azote. 

Parmi  les  gaz  que  dégagent  les  eaux  minérales,  il  en 
est  qui,  malgré  leur  faible  masse,  nous  offrent  un  inté- 
rêt très  particulier  au  point  de  vue  des  indications  qu'ils 
peuvent  nous  fournir  sur  leur  origine  bien  plus  que  sur 
celle  des  eaux  qu'ils  accompagnent,  car  ces  gaz,  en 
vertu  de  leur  libre  expansion,  peuvent  provenir  de  réac- 
tions lointaines  et  s'être  ensuite  simplement  dissous  dans 
les  eaux  qui  les  véhiculent. 

Les  principaux  gaz  des  eaux  thermales  chaudes  sont 
l'acide  carbonique  et  l'azote  avec  ses  satellites,  l'argon, 
le  néon,  etc.,  auxquels  il  faut  joindre  l'hélium. 

J'ai  dit  plus  haut  que,  dans  les  gaz  accessoires  extraits 
par  le  vide  et  au  rouge  des  roches  cristalliniennes,  j'ai 
toujours  trouvé  de  l'azote  et  de  l'argon.  Le  premier  de 
ces  corps  provient  des  azotures,  ainsi  qu'on  vient  de  le 
dire.  Quant  à  l'argon,  qui  l'accompagne  toujours,  et  quel- 
quefois avec  des  traces  d'hélium,  il  est  tout  naturel  de 
penser  qu'il  a,  lui  aussi,  pour  origine  la  dissociation,  par 
la  chaleur  et  la  dépression,  des  argonures  (et  héliures) 
autrefois  formés  en  faible  proportion  et  inclus  dans  la 
roche  sous  ces  pressions  de  plusieurs  milliers  d'atmo- 
sphères où  les  principes  constitutifs  de  ces  roches  ont  cris- 
tallisé. 

L'azote,  et  les  gaz  de  sa  famille  longtemps  confondus 
avec  lui,  se  rencontrent,  avec  l'acide  carbonique,  dans 
un  grand  nombre  d'eaux  thermales.  Les  eaux  sulfureuses 
de  Panticosa  (Pyrénées  espagnoles)  fournissent,  de  ce  gaz 
brut,  20  centimètres  cubes  par  litre;  Cauterets,  26  à 
29  centimètres  cubes  ;  les  eaux  chlorurées  sodiques  d'Insel- 
bad,  106  centimètres  cubes.  Sur  100  volumes  de  gaz  des 
eaux  d'Aix-la-Chapelle,  66  à  82  sont  formés  d'azote 
brut,  etc.  Or  on  sait,  depuis  les  mémorables  découvertes 


364        LA  OBNÀSB  DBS  BAUX  THBRMALBS 

de  Sir  W.  Ramsay  et  les  recherches  qui  ont  suivi,  que 
cet  azote  brut  des  eaux  minérales  contient  le  plus  souvent 
de  Targon,  du  néon  et  même  de  Thélium.  Dans  le  gaz  qui 
s'échappe  en  grosses  bulles  de  là  source  de  Maizières, 
dans  le  Morvan,  M.  Moureu  signalait,  dès  1896,  environ 
8  pour  100 d'argon  et  d'hélium.  Le  même  savant  a  trouvé 
Thélium  dans  la  source  vieille  d'Eaux-Bonnes,  dans  les  gaz 
des  eaux  de  Plombières,  Bains,  Luxeuil,  Néris,  Vichy, 
Salins-Moutiers,  Eaux-Chaudes;  l'argon,  dans  celles  de 
Panticosa,  de  Plombières,  de  Gastein.  MM.  Troost  et 
Ch.  Bouchard  ont  indiqué  Thélium  dans  les  gaz  des  sources 
de  Cauterets;  Desgrez,  dans  celles  de  Bagnoles  de  l'Orne; 
M.  Dewar  a  signalé  le  néon  dans  les  eaux  de  Bath, 
en  Angleterre,  et  M.  Moureu  dans  celles  do  Maizières  et 
dans  la  plupart  des  sources  à  gaz  azote  qu'il  a  examinées. 

Tous  ces  gaz,  longtemps  confondus  avec  l'azote,  ne  sau- 
raient provenir  de  l'atmosphère  où  ils  n'existent  pas  en 
quantités  relativement  aussi  grandes.  L'hélium  en  parti- 
culier ne  s  y  trouve  qu'à  l'état  de  faibles  traces.  Tous  ces 
gaz  proviennent  des  régions  centrales  du  globe,  régions 
encore  incandescentes  d'où  nous  vient,  comme  nous  l'avons 
montré,  Thydrogène  qu'ils  accompagnent;  ils  se  dis- 
solvent ensuite  dans  leau  que  ce  dernier  élément  forme 
en  s'oxydant. 

On  sait  aujourd'hui  qu'à  côté  de  ces  gaz  existe  souvent 
dans  ces  eaux  Y  émanation  de  ce  métal  encore  bien  mysté- 
rieux, le  radium,  découvert  par  M.  Curie.  Or  MM.  Ramsay 
et  Soddy  ont  montré  que  cette  émanation^  véritable  gaz 
luminescent,  se  change  assez  rapidement  en  hélium 
signalé  dans  beaucoup  d'eaux  chaudes  ou  froides  et  que 
Ton  retrouvera  sans  doute  dans  les  émanations  volcaniques 
après  l'avoir  découvert  d'abord  dans  l'atmosphère  du  Soleil. 
C'est  ainsi  que  circulent  de  l'intérieur  vers  l'extérieur, 
en  partant,  semble-t-il,  de  l'uranium  et  arrivant  à  l'hélium 
et  à  Thydrogène,  les  matériaux  les  plus  inaccessibles  de 
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la  masse  terrestre.  Ils  viennent  jusqu'à  nous  avec  Feau 
des  sources  chaudes  ou  froides.  Arrivés  à  la  surface, 
peut-être  recommencent-ils  un  nouveau  cycle. 

A  propos  des  gaz  des  eaux  minérales  chaudes,  une 
objection  pourrait  être  opposée  à  la  démonstration  que 
nous  pensons  avoir  faite  de  l'origine  rocheuse  de  la  plu- 
part des  eaux  thermales.  Les  phénomènes  volcaniques 
sont  toujours  accompagnés  d'une  violente  émission  de 
produits  gazeux  dont  nous  avons  vu  les  origines.  Ils 
sortent  brutalement,  abondamment,  par  les  cratères  et 
les  fissures  volcaniques,  avec  la  vapeur  d'eau  et  les  laves. 
Il  semblerait  donc  qu'on  dût  s'attendre  à  ce  que  les  eaux 
minérales  chaudes,  si  elles  ont  même  origine,  vinssent 
au  jour  accompagnées  d'émissions  violentes  de  gaz  hydro- 
gène, acide  sulfureux,  acide  carbonique,  azote,  etc.,  que 
Ton  constate  à  chaque  éruption . 

On  voudra  bien  remarquer  qu'en  effet,  assez  souvent,  ces 
gaz  se  dégagent  avec  abondance  des  eaux  thermominérales 
et  que  ce  sont  toujours  les  gaz  volcaniques,  et  eux  seuls, 
qu'on  rencontre  dans  ces  eaux:  l'acide  carbonique,  l'hy- 
drogène sulfuré,  l'azote,  quelquefois  le  méthane,  l'oxysul- 
fure  de  carbone.  Mais,  comme  nous  l'avons  expliqué  dans 
ce  mémoire,  les  sources  thermales  ne  répondent  pas  au 
stade  d'échauffement  explosif  des  roches  les  plus  pro- 
fondes, mais  bien  à  celui  de  leur  distillation.  Dans  les  failles 
que  parcourent  les  vapeurs  venues  des  fonds,  au  cours  de 
leur  long  trajet  les  substances  métalliques  les  plus  lourdes 
se  sont  condensées  d'abord,  le  chlorure  de  sodium  en- 
suite, ainsi  que  les  autres  sels  peu  volatils.  A  mesure 
qu'elle  se  rapprochait  de  la  surface  terrestre,  la  vapeur 
d'eau  elle-même  a  fini  par  se  liquéfier,  ne  conservant  dis- 
sous que  les  sels  les  plus  solubles  et  une  partie  des  gaz.  La 
pression  diminuant  sans  cesse  avec  la  remontée,  les  gaz 
que  l'eau  dissolvait  sous  une  plus  forte  pression  se  dégagent 
en  partie,  se  réunissant  à  ceux  qui  sont  déjà  libres.  Grâce 
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légèreté,  ces  gaz  s'étèveat  au-dessus  de  la  colonne 
thermale  et  tendent  à  s'échapper  par  toutes  les  fis- 
et  pores  des  roches  ambiantes.  Mais,  si  les  moindres 
is  suffisent  à  les  laisser  écouler,  il  n'en  est  pas  de 
de  l'eau  déjà  liquéfiée  ;  on  sait,  en  effet,  que  les 
t  l'eau  ne  peuvent  passer  k  la  fois  à  travers  les  fentes 
es  capillaires  tuôme  sous  forte  pression.  Seuls  les  gaz 
ont  dune  facilement  à  travers  les  fissures  les  plus 
es  et  atteindront  le  sol.  L'eau  ne  suivra  que  les 
i  (le  quelque  importance,  et  n'arrivera  à  la  surface 
îc  l'excès  des  composés  gazeux  dont  elle  s'était  sur- 
;e  et  que  la  diminution  de  pression  continue  ii  en 
[er  à  l'émergence. 

cette  exhalation  des  gaz  d'origine  profonde  jusques 
1  et  à  l'atmosphère,  surtout  dans  les  pays  riches  en 
3S  thermales,  nous  avons  donné  plus  haut  la  preuve 
l'acide  carbonique.  Quant  k  l'hj'drogène,  le  plus 
ant  après  lui,  il  est  versé  dans  l'air  par  toutes 
sures  de  la  crofite  terrestre.  En  effet,  d'une  part, 
Jmontré  que  ce  gaz  hydrogène  existait  toujours  dans 
ecueilli  à  la  surface  des  plaines,  des  montagnes  ou 
mer;  de  l'autre,  on  a  établi  que,  dans  la  haute  at- 
lère,  riiydrogèiie  fait  complètement  défaut  au  lieu 
■  accumuler  comme  cela  devrait  être  en  raison  de 
isité.  En  particulier,  la  lumière  de  l'aurore  boréale 
itient  plus  trace  des  raies  caracléris tiques  de  l'hydro- 
Cotte  remarque,  paradoxale  en  apparence,  a  été 
uée  par  l'observation  récente  que  la  lumière  directe 
eil  suffît  k  combiner  lentement  l'hydrogène  à  l'oxy- 
le  l'air  pour  reformer  de  l'eau.  Perpétuellement  ap- 
lar  sa  densité  dans  les  hautes  régions  de  l'air,  où, 
à  l'illumination  solaire,  il  disparait,  il  faut  bien,  pour 
uer  la  présence  constante  de  l'hydrogène  dans  les 
es  inférieures  de  l'atmosphère,  que  ce  gaz  soit  cou- 
elé,  exhalé  du  sol  terresti'e.  Il  y  arrive  des 
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profofideRrs^  soit  qu'il  s'y  forme  directement,  0oit  q»*il  j 
naiMe  peut-être  en  verta  de  transformations  d'éléments 
que  bous  soupçonnons  à  peine.  Quant  à  Toxy sulfure  de 
carbom  et  au  gaz  sulffaydrique  qui  raccompagnaient,  ils 
oRt  été  détruits  en  grande  partie  en  vertu  des  réactions 
analysées  dans  ce  mémoire,  et  particulièrement  grâce  à 
l'intervention  de  la  vapeur  d'eau  qui  les  change  en  acide 
carbonique,  acide  sulfureux  et  soufre  sans  qu'intervienne 
aucRRement  l'oxygène  emprunté  à  l'atmosphère. 

VI.  —  Conclusions, 

La  géaèse  et  l'émergence  des  eaux  thermales  est  une 
forme  atténuée  des  phénomènes  éruptifs.  L'éjection,  par 
les  volcans,  de  laves  ou  de  boues,  comme  la  venue  des 
eaux  chaudes,  est  provoquée  par  la  destruction  plus  ou 
moins  subite  de  l'équilibre  mécanique  et  chimique  qui 
préside  à  Tétat  des  roches  primitives  dans  les  régions 
profondes  où  elles  atteignent  le  rouge.  Grâce  à  la  contrac- 
tion continue  de  la  croûte  terrestre,  à  l'accroissement 
irrégulier  de  ses  couches  sous  les  continehts  et  sous  le 
bassin  des  mers,  à  l'ascension  plus  ou  moins  puissante 
des  laves  sous-jacentes  que  cette  pression  tend  à  injecter 
à  travers  les  failles  des  ten'ains  primitifs,  cet  équilibre 
se  rompt  brusquement  par  places  à  des  époques  essen- 
tiellement irrégulières.  De  l'injection  brutale  des  matières 
fondues  à.  travers  les  fractures  occasionnées  par  ces 
débâcles,  résulte,  suivant  le  mécanisme  que  j'ai  ana- 
lysé dans  ce  travail,  la  production  rapide  d'un  énorme 
volume  de  vapeur  d'eau  et  de  gaz  qui  tendent  à  s'échap- 
per au  dehors,  avec  les  laves,  par  toutes  les  fentes  et 
conduits  de  moindre  résistance.  Ainsi  se  produit  l'éruption 
Tolcanique.  Si,  au  contraire,  résistant  aux  ruptures,  les 
roches  profondes  sont  lentement  réchauffées  au  contact  des 
laves;  si,  au  lieu  d'être  injectées  brusquement  dans  les 
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assures  et  anfractuosités  récentes,  les  matières  fondues 
B  viennent  que  liaigner  pour  ainsi  dire  le  pied  des  roches 
âjà  concrétées,  les  réchauffant  surtout  par  conductibilité, 
ans  re  ras  celles-ci  ne  perdent  plus  que  leutement  leur  eau 
a  constitution  ;  mais,  dès  qu'elle  est  libre,  cotte  eau 
ttaque  les  matériaux  ambiants  et  produit  en  abondance 
es  vapeurs  et  des  gaz  qui  tendent  à  re|i<)usser  et  éloigner 
lOinentanément  le  Ilot  des  laves  remontantes.  Plus  tard 
■s  produKs  gazeux  formés  s'étant  échappés  avec  la  vapeur 
eau  vers  les  régions  supérieures,  la  remontée  des  laves 
;  reproduira.  De  là  ces  pulsations  rythmiques,  qu'on  a 
^marquées  dans  la  sortie  de  beaucoup  d'eaux  thermales, 
iilsations  dues  aux  réchauffements  et  refroidissements 
datifs  provoqués  par  l'oscillation  des  laves  qu'éloignent 
lomentanément  la  détente  des  gaz  et  des  vapeurs  brus- 
aement  formés,  ttri'ice  à  ces  oscillations,  l'eau  distille  des 
)che8  les  plus  profondes  quand  les  laves  remontent,  et 
sut  leur  être  restituée  lorsque,  gvHco.  aux  laves  qui 
^descendent  et  à  la  détente  des  vapeurs  formées,  le 
ilieii  tend  à  se  refroidir. 

Des  profondeurs  du  glolie  s'échappe  coutindment  de 
tiydrogène.  Il  enipmnte  l'oxygène  qui  lui  est  nécessaire 
)ur  former  de  Peau  aux  matériaux  fondus  qu'il  réduit  ; 
!tte  oau  s'unit  plus  loin  aux  silicatc^s  constitutifs  des 
iches  déshydratéps  par  le  feu  et  s'échappe  en  partie  au 
.'hors. 

Nous  avons  analj'sé  dans  ce  mémoire  les  multiples 
iactions  que  la  vapeur  d'eau,  dès  qu'elle  es(  Hbre,  pro- 
ut  au  rouge  au  contact  des  principes  rocheux  ou  des 
ipeurs  salines  et  métalliques  venues  des  zones  incan- 
;scenles.  Nous  avons  montré  comment  cette  eau  modifie 
s  chlorures,  les  sulfures,  rhydrngène  sulfuré,  les  oxydes 
très  ou  sous  forme  de  silicates,  le  soufre,  etc.,  et 
imment  les  produits  formés  :  acide  chlorhydrique,  acide 
ilfurique,  oxysulfure  de  carbone,  silice,  etc.,  ré; 
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entre  eux  sur  les  roches  et  sur  Thydrogène,  l'oxyije  de 
carbone  et  les  vapeurs  métalliques  venues  des  profondeurs. 

A  la  haute  température  de  ces  régions,  les  vapeurs 
métalliques  et  salines,  la  vapeur  d'eau  et  les  gaz,  dus  à 
ces  actions  chimiques  ou  qu'apportent  les  exhalaisons 
centrales,  tendent  à  s'échapper,  à  travers  toutes  les  fentes 
des  terrains  déjà  concrètes.  Les  vapeurs  métalliques  se 
déposent  d*abord  dans  les  failles  les  plus  profondes  ;  les 
vapeurs  salines  ensuite.  Quant  à  la  vapeur  d'eau,  elle  ne 
se  liquéfie  que  plus  tard  dans  les  régions  beaucoup  moins 
chaudes,  laissant  d'abord  cristalliser,  au  cours  de  son  long 
trajet,  la  majeure  partie  des  sels  que  sa  vapeur  entraînait, 
et  expulsant  l'excès  des  gaz  qui  raccompagnaient. 
Désormais  constituée  avec  ses  sels  et  ses  gaz  résiduaires 
à  l'état  d'eau  thermominérale,  elle  ne  changera  plus  sen- 
siblement de  composition  jusqu'à  son  émergence. 

C'est  ainsi  que,  sous  forme  d'éruptions  volcaniques,  de 
volatihsations  et  précipitations  de  principes  métalliques 
tîloniens,  de  sources  minérales,  d'écoulement  continu  à  la 
surface  du  sol  des  gaz  acide  carbonique  et  hydrogène, 
et  sans  doute  aussi  d'azote,  d'argon  et  de  méthane,  s'éta- 
blit un  vaste  système  de  circulation  qui,  depuis  le  com- 
mencement des  temps  géologiques,  amène  du  dedans  au 
dehors  du  globe  une  partie  des  matériaux  terrestres  les 
plus  profonds,  tandis  qu'en  sens  inverse  les  constituants 
de  l'atmosphère  et  de  l'hydrosphère,  les  eaux  météoriques 
et  celles  des  océans,  aussi  bien  que  l'oxygène  qu'elles 
dissolvent,  sont  entraînés  vers  les  profondeurs  par  la 
pesanteur,  la  capillarité  et  les  actions  chimiques.  Fixée 
par  les  matériaux  des  roches  qu'avait  déshydratés  le  feu, 
l'eau  ne  revient  plus  à  la  surface,  sous  forme  de  sources 
thermales,  que  si  le  réchauffement  de  la  roche  dans  la 
constitution  de  laquelle  elle  est  entrée  détruit  la  stabilité 
de  ses  combinaisons. 

Mais,  aussitôt  cette  température  atteinte,  l'eau  rede- 
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venue  libre  réagit  sur  les  matériaux  ambiants,  se  miné- 
ralisé aux  dépens  des  principes  ambiants,  ou  de  ceux  qu'elle 
reçoit  des  émanations  centrales,  et  se  spécialise  définitive- 
ment suivant  les  hasards  de  l'intervention  de  ces  trois 
principaux  facteurs  :  la  masse  de  vapeurs  minéraiisantes 
venues  des  régions  ignées  en  chacune  des  régions  où 
naissent  ces  eaux,  la  composition  des  roches  au  milieu 
desquelles  elles  se  forment,  enfin  la  nature  des  conduits 
souterrains  qu'elles  parcourent  depuis  leur  lieu  d'origine 
jusqu'au  point  où  elles  arrivent  au  jour. 
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STATUnOUB  OS  L'mDUSTBIB  MHIËRALB  DE  L'ITAUE  EII  IMt. 


NATURE   DB8   PROUOITS 


QUANTITÉS 


VALEUR 


!•  Production  des  minet. 


Minorai  de  fer ^ . . . 

—  de  manganèse 

—  de  enivre 

—  de  zinc 

—  de  ploœb 

—  de  plomb,  zinc  et  cuivre 

—  d'argent 

—  d;or , 

—  -       d'antimoine 

—  de  mercure 

—  d'arsenic 

Pyrite  de  Ter  et  de  cuivre 

Combustibles  minéraux 

Minerai  de  soufre 

Sel  gemme 

Sel  de  sources 

Pétrole  brut 

Gaz  hydrocarbure 

Eaux  minérales 

Roches  asphaltiques 

Bitume  brut 

Alunite 

Acide  borique 

Sulfate  de  soude 

Graphite 


Totaux. 


tonnes 

409.460 

2.836 

157.503 

148.365 

42.846 

2.953 

143 

1.540 

5.712 

60.403 

80 

112.004 

362.151 

3.539.444 

18.638 

11.878 

3.543 

2.551.396-3 

30.955^»«' 

111.390 

510 

8.000 

2.624 

170 

9.765 


francs 

5.296.042 

86.630 

3.086.401 

18.205.513 

5.591.269 

82.093 

151.135 

22.980 

177.384 

1.320.020 

6.400 

1.763.048 

2.975.225 

41.582.103 

346.769 

.345.551 

1.053.294 

86.604 

412.130 

.530.528 

65.200 

48.000 

734.720 

5.100 

230.790 


1 


PRIX 

moyan 


85.204.934 


HOMBRB 

4'MvrUn 


^*i*^ 


fr.  c. 
12,93 
30,54 
19,60 

122,71 

130,50 
27,80 
1.056,89 
14,92 
31,05 
21,85 
80,00 
15,74 
8,21 
11,75 
1S,60 
29,09 

297,29 
0,034 
13, 3t 
13,74 

127,84 
6,00 

280,00 
30,00 
23,63 


1.639 

75 

2.968 

14.681 

74 

124 

67 

279 

869 

3 

1.108 

3.282 

32.081 

385 

548 

1.136 
97 
73 

453 
11 

194 


60.147 
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NATURE  DES   PRODUITS 


QOARTITis 


TALBUR 


PRIX 

moyen 


IVOMBRI 

d'urrim 


2*  Production  (Ut  usines  métallurgiques  et  miner alurgiques. 


FodU 

Fonte  de  2*  fasion. 
Fer 


Acier 

TôleB  éUméei. 

Cuivre 

Zinc 

Plomb 

Argent 

Or 


Aggloméréf 


Etain 

Antimoine 

Mercure 

de  charbon  minéral... 
de  charbon  Tégétitl. . . 

brut 

Soufre  {  raftlné 

en  pondre 

Sel  marin 

Asphalte  et  bitume 

Pétrole,  benzine,  etc 

Gar     l  Gar 

d'éclai- <      Produits     (  coke 

rage     (  secondaires  |  goudron 

Prodoits   de    l'élaboration  du  kaolin 

(kaolin,  feldspath,  quartz) 

Amiante  traTaillé 

Barytine 

Graphite 

Talc 

Marbre 


244 


Totaux. 


tonnes 
89.3i0 
23.258 
181.335 
177.086 
16.465 
11.873 
189 
^3.475 
24.943^» 
10^ 
lô'«" 
836 
352 
887.900 
16.710 
527.563 
163.695 
164.366 
433.810 
33.717 
11.938 
.832.974-3 
607. 297»»" 
25.503 

2.400 

1.500 

360 

8.765 

6.740 

18.700 


francs 

7.712.745 

4.760.779 

37.939.717 

40.4'.»5.149 

7.844.200 

22.482.755 

106.065 

6.798.477 

2.367.194 

28.537 

45.000 

361.450 

1.997.600 

24.049.400 

1.102.425 

50.470.343 

18.089.020 

20.083.216 

3.005.066 

1.005.806 

2.583.253 

42.942.905 

18.674.434 

749.186 

60.000 

1.730.550 

25.800 

298.571 

283.080 

344.250 


318.436.973 


fr.  c. 
86,33 

204,69 

209,22 

228,67 

476,42 

1.893,60 

561,19 

289,60 

94,90 

2.853,70 

3.000,00 

432,35 

5. 67c, 00 

27,08 

70,17 

95,67 

110,50 

122,18 

6,93 

29,83 

216,39 

0,17 

30,75 

29,38 


1.759 


17.039 
2.683 

569 

22 

73 

220 

1.293 

5.790 

538 

1.078 

2.868 

256 

6.159 


25,00 

26 

1.153,70 

524 

71,67 

17 

34,06 

51 

42,00 

63 

18,41 

125 

41.153 

(Extrait  de  la  Rivista  del  Servizio  mincrario  iiel  1904.) 
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CHAPITRE  YI. 


PBOCÉDiS  a£NiKÀUX  D'ÂNALTSE  fi 
SÏÏR    LES    DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS 


I. —  MÉTHODES  POOK  RENDRE  DN   PRÉCIPITÉ   Al 

QUF.  POSSIBLE. 

Inflsence  de  l'excès  de  réactif.  —  Jusqii'f 
XIX'  siècle,  len  chimistes  ayant  en  vue  la  p 
précipités  insolubles,  admcltaieiit  implicitei 
réaction  s'effectue  d'une  façon  complète  coni 
l'équation  de  la  réaction,  etleup  préoccupafic 
était  de  se  placer  dans  les  conditions  strict 
tien,  c'est-à-dire  de  mettre  dans  la  liqueu 
équivalente  du  réactif  rigoureusement  nécessai 
la  double  décomposition  avec   le  sel  contt'uai 

(*)  Voir  $aiira,  p.  139  à  249  et  p.  2j5  à  313. 
Tome  IX,  4*  livraison,  1906, 
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précipiter.  C'est  ce  qui  résulte,  par  exemple,  des  condi- 
tions indiquées  par  Rivot  pour  la  précipitation  du  sulfate 
de  baryte  en  vue  du  dosage  do  l'acide  sulfarî()ue  dans  un 
sulfate  :  "  En  évitant  un  excès  de  réactif,  dil-il  (*/,  on  a 
l'avantage  d'obtenir  du  sulfate  de  baryte  ;i  très  peu  près 
pur,  et  très  facile  à  laver.  >■  Il  est  vrai  que  !e  mode  opé- 
ratoire indiqué  par  Rivot  implique  forcément  l'addition 
d'un  léger  excès  de  réactif;  "  Onéteod  de  beaucoup  d'eau, 
on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  on  verse  une 
dissolution  de  cblorure  de  baryum  tant  qu'il  paraU  se  for- 
mer u»  précipité.  »  Ce  que  rechem-he  surtout  l'auteur 
dans  ce  cas,  c'est  évidemment  de  limiter  autant  que  possible 
l'entrainement  du  chlorure  de  baryum  par  le  sulfate  qui, 
comme  on  sait,  retient  énergiquement  le  chlorure. 

Dans  d'autres  réactions,  on  voit  apparaître  cependant 
chez  Rivut  la  préoccupation  d'ajouter  un  excès  de  réac- 
tif lorsque  le  précipité  est  considéré  comme  un  peu  so- 
lublc  dans  l'eau-mèrc  :  c'est  ainsi  que,  pour  la  précipitation 
de  l'acirle  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  Rivot  indique  que  la  précipitation  est  plus 
complète  quand  on  opère  avec  un  excès  do  réactif;  mais, 
pour  éviter  que  le  précipité  ne  retienne,  malgré  les  la- 
vages, une  forte  proportion  de  sulfate  de  magnésie,  il 
conseille  (le  n'en  employer  qu'un  faible,  excès  sans 
d'ailleurs  en  indiquer  autrement  la  proportion. 

Les  travaux  de  H.  Rose,  de  Mulder,  de  Fresenius,  de 
A.  Cariiot,  etc.,  en  précisant  les  meilleures  conditions 
d'insolubilité  d'un  grand  nombre  de  précipités  employés 
en  chimie  analytique,  ont  montré  que,  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  on  augmente  l'insolubilité  du  précipité  par 
l'addition  d'un  excès  plus  ou  moins  grand  de  réactif:  du 
sulfate  (le  plomb  par  un  léger  excès  d'acide  sulfuiique 
(H.  Rose),    du   phosphomolyhdate  d'ammoniaque  par  un 

(•)  nr\'.T,  Dociinasie,  2-Éil..  t.  I,  p..ï34. 
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grand  excès  de  nitromolybdate  acide  (Sonnenschein),  da 
chlorure  d'argent  par  un  faible  excès  de  nitrate  d'argent 
s'il  s'agit  de  doser  le  chlore,  par  un  excès  de  chlorure 
de  sodium  si  Ton  a  en  vue  le  dosage  de  l'argent  (Mul- 
der),  etc. 

Ce  sont  les  travaux  déjà  anciens  de  Mulder  sur  les 
essais  d'argent  (*)  qui  paraissent  avoir  mis  les  premiers 
nettement  en  lumière  le  rôle  de  l'excès  de  réactif.  Le 
chlorure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  Teau 
pure  ou  dans  l'eau  légèrement  azotique  ;  toutefois,  en  cher- 
chant si  1  équivalent  de  NaCl  dissous  dans  l'eau  précipite 
juste  et  complètement  1  équivalent  d'argent  dissous  dans 
l'acide  azotique,  on  trouve  que  cela  n'arrive  pas.  Le 
liquide  clair  au  fond  duquel  est  le  précipité  donne  un 
trouble  aussi  bien  quand  on  y  ajoute  un  peu  de  la  dissolu- 
tion de  sel  marin  que  lorsqu'on  y  verse  de  la  solution 
d'argent,  ainsi. que  Ta  parfaitement  démontré  Mulder:  si 
donc,  dans  une  liqueur  d'argent  par  exemple,  on  a  versé 
du  chlorure  de  sodium  titré  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  précipité  d'AgCl,  on  a  forcément  ajouté  un  excès 
de  NaCl  en  sus  de  la  quantité  résultant  de  l'équation  : 

AzO^Ag  +  NaCl  —  AgCl  +  AzO^Na, 

et  ce  n'est  que  grâce  à  cet  excès  de  NaCl  que  tout  l'ar- 
gent a  été  précipité. 

Une  liqueur  décime  d'argent  ajoutée  alors  au  liquide 
éclairci  donne  un  précipité  d'AgCl,  et  Mulder  a  constaté 
qu'il  fallait  ajouter  ainsi  1  centimètre  cube  de  liqueur 
décime  d'argent  pour  n'avoir  plus  de  précipité.  Si,  à  cette 
nouvelle  liqueur  qui  contient  AzO^Ag  en  excès,  on  ajoute 
de  la  liqueur   décime  de  NaCl,  il  faut  de  même  exacte- 


{*)  G.-J.  MvLDEn^  Scheikundige  Verhandelingen  en  Ondevzoeking^  1837. 
—  Fresenius  (p.  255  de  la  6*  éd.  française)  a  résumé  les  observations 
faites  par  Mulder. 
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ment  1  centimètre  cnbe  de  cette  liqaenr  décime  pour 
n'avoir  plu«  de  précipité  de  AgCl. 

Muider  a  appelé  point  de  neutrablé  celai  pour  lequel 
ij  faut  b  même  quantité  de liqaear  décime  d'argent  on  de 
NaCI  pour  n'avoir  plus  de  précipité  d'AgG,  c'est-à-dire 
0**',5  de  Tune  ou  de  l'autre  liqueur.  Comme  1  centimètre 
cube  de  liqueur  décime  correspoml  à  1  milligramme 
d'argent,  on  voit  que,  suivant  qu'on  litre  l'argent  en 
finissant  par  NaCl  ou  en  titrant  en  retour  par  la  liqueur 
décime  d'argent,  on  obtient  des  résultats  présentant  un 
écart  de  1  milligramme  d'argent,  soit  1  millième  du  poids 
de  l'argent,  si  Ton  opère  sur  \  gramme,  ce  qui  est  le  cas 
habituel  des  essais  d'argent. 

Ainsi  donc,  dans  une  double  décomposition  saline 
donnant  un  corps  aussi  parfaitement  insoluble  que  le 
chlorure  d'argent,  on  voit  que,  si  l'on  emploie  la  quantité 
de  réactif  strictement  nécessaire  d'après  l'équation  de  la 
réaction,  on  peut  commettre  une  erreur  de  Tordre  du 
millième  par  le  fait  que  la  réaction  est  limitée  par  la 
double  décomposition  inverse;  il  s'établit  un  équilibre 
entre  les  trois  sels  solubles,  azotate  d'argent,  chlorure  de 
sodium  et  azotate  de  soude,  équilibre  qui  est  troublé  par 
l'addition  soit  d'azotate  d'argent,  soit  de  chlorure  de 
sodium,  et  les  travaux  de  Muider  ont  nettement  montré 
que  la  précipitation  du  chlore  ou  de  l'argent  n'est  com- 
plète qu'avec  un  excès  du  réactif  antagoniste. 

Ave<*  des  selsphis  solubies  que  AgCl,  l'effet  de  l'excès 
de  réactif  est  encore  beaucoup  plus  considérable.  C'est 
ainsi  que,  dans  la  précipitation  du  lithium  par  le  fluorure 
d'ammonium,  utilisée  par  A.  Camot  dans  sa  méthode  de 
dosage  du  lithium  i*)^  l'auteur  a  montré  que  la  solubilité  du 
fluorure  de  lithium  soit  dans  l'eau  pure,  soit  dans  l'eau 


(•)  A.  CAimoT,   C.  f?.,23  et  30  juiUet  1888. 
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ammoniacale,  est  réduite  de  moitié  environ  par  un  léger 
excès  de  fluorure  d'ammonium. 

Cette  influence,  actuellement  bien  connue  et  très  géné- 
ralement appliquée,  de  Y  excès  de  réactif  ^onr  rendre  la 
précipitation  plus  complète,  dérive  directement  de  la  loi 
d'équilibre  dans  les  doubles  décompositions  salines  ;  nous 
allons  le  démoûtrer  sur  un  exemple  d'un  emploi  très 
fréquent  en  analyse  minérale,  la  précipitation  deTacide  sul- 
furique  par  le  chlorure  de  baryum  : 

BaCl^  +  S0^H2  =  SO*Ba  +  2HC1. 

SO^Ba  est  très  peu  soluble;  cependant  sa  solubilité  dans 
Teau  pure  (1  partie  dans  400.000  parties  d'eau,  soit  2"^%5 
par  litre)  est  loin  d'être  négligeable.  Si  donc  on  ne  met 
dans  la  solution  sulfurique  que  juste  la  quantité  de  BaCl^ 
correspondante  d'après  l'équation  précédente,  il  restera 
en  solution  une  petite  quantité  de  BaCF,  SO'^H^  et  SO*Ba, 
conformément  à  l'équation  de  l'équilibre  isothermique  : 


^  SO*Ba^  HCl 

et,  par  suite,  un  peu  d'acide  sulfurique  échappera  à  la  pré- 
cipitation. 

Ajoutons  maintenant  un  excès  de  BaCF,  ce  qui  fait 
croître  CBaa2.  Pour  que  l'équilibre  subsiste,  il  faut  que 

Cso4H«  diminue,  ou  que  Chci  augmente,  puisque  CgoiBa  "^^ 
peut  pas  s'accroître,  la  solution  étant  déjà  saturée 
de  SO^Ba.Or,  pour  que  la  concentration  de  l'acide  sulfu- 
rique diminue,  ou  que  celle  de  HCl  augmente,  il  faut 
nécessairement  qu'une  nouvelle  quantité  de  SO'*Ba  préci- 
pite :  l'excès  du  réactif  BaCF  rendra  donc  plus  complète 
la  précipitation  de  SO''H^. 

De  même,  si  Ton  veut  précipiter  tout  le  baryum  contenu 


B^W* 
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dans  une  liqueur,  il  faudra,  pour  la  même  raison,  ajouter 

un  excès  d'acide  sulfurique. 

Si  Ton  réduit,  pour  simplifier  la  discussion,  Téquation 

ce' 
d'ëquilibre  à  i, — -,  =  A,  il  est  clair  que,  pour  diminuer  c' 

G     •    C/ 

de  moitié,  il  suffira  de  doubler  c,  en  supposant  que  le 
dénominateur  varie  très  peu,  ce  qui  est  sensiblement 
exact,  puisque  la  concentration  c"  de  SO^Ba  à  saturation 
peut  être  regardée  comme  constante,  et  que  c'\  concen- 
tration de  HCl,  est  relativement  très  peu  accrue  par  la 
conversion  des  dernières  traces  de  SO^H^  libre  en  SO^Ba, 
donnant  une  quantité  équivalente  de  HCl  libre.  Comme  la 
double  décomposition  entre  SO'*H^  et  BaCF,  pris  sous  des 
poids  équivalents,  ne  laisse  déjà  que  des  poids  très  faibles 
de  SO^H^  et  BaCP  libres  en  solution,  on  voit  qu'il  faudra 
à  peine  quelques  milligrammes  de  BaCP  en  excès  par 
litre  pour  réduire  à  des  traces  négligeables  la  quantité 
initiale  de  SO'*H^  non  précipitée  :  plus  le  précipité  sera 
soluble,  plus  il  faudra  que  Texcès  de  réactif  soit  propor- 
tionnellement plus  fort  pour  rendre  le  précipité  plus 
complet. 

Mais  là  ne  s'arrête  pas  le  rôle  deTexcès  de  réactif.  On 
sait  depuis  longtemps  que,  en  général,  un  sel  devient  moins 
soluble  dans  Teau  quand  on  y  ajoute  une  certaine  pro- 
portion de  Tacide  ou  de  la  base  du  sel  :  c'est  ainsi  que  les 
chlorures  alcalins  en  solution  saturée  sont  précipités  par 
Taddition  d'acide  chlorhydrique ou  de  Talcali  du  sel,  l'azo- 
tate de  plomb  par  l'acide  azotique,  le  chlorure  de  baryum 
par  l'acide  chlorhydrique,  etc.  11  n'est  d'ailleurs  pas  néces- 
saire que  l'acide  ou  la  base  ajoutés  soient  libres  pour 
diminuer  la  solubilité  du  sel  dissous  ;  ils  produisent  un  effet 
de  même  sens,  quoique  moins  énergique,  ajoutés  sous 
forme  de  sel  d'un  autre  métal  s'il  s'agit  de  l'acide,  ou 
d'un  autre  acide  s'il  s'agit  de  la  base.  Pour  mettre 
en  évidence,  dans  ce  cas,  la  diminution  de  solubilité  du  sel 
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tlissons,  il  faut  s'adresser  alors  nécessairement  à  des  sels 
très  peu  soin  blés  :  c'est  ainsi  que,  comme  je  l'ai  constaté, 
une  solution  saturée  de  chlorure  de  plomb  (soluble  dans 
135  parties  d'eau  froide)  précipite  immédiatement  par 
addition  de  quelques  gouttes  de  solutions  concentrées  soit 
d'acétate  ou  d'azotate  de  plomb,  soit  de  chlorure  de 
sodium  ;  de  même  une  solution  saturée  d'iodure  de  plomb 
{soluble  dans  1.235  parties  d'eau}  précipite  par  quelques 
gouttes  d'acétate  de  plomb  oudiodure  de  potassium,  alors 
que  l'addition  d'autres  sels,  différant  du  sel  en  solution 
par  l'acide  et  par  la  base,  ne  produit  aucun  précipité. 

h'excès  de  réaclif  introduisant  dans  la  liqueur,  soit  à 
l'état  libre,  soit  sous  forme  de  sel,  un  excès  de  l'acide  ou 
delà  base  contenus  dans  le  précipité,  a  donc,  en  général, 
pour  effet  de  diminuer  encore  la  solubilité  de  celui-ci,  et, 
si  l'on  se  reporte  à  l'équation  d'équilibre  précédent,  on 
voit  que  CsniH!  diminue  pkr  l'excès  de  BaCl",  non  seule- 
ment en  vertu  de  la  loi  d'équilibre,  mais  encore  parce  que 
la  valeur  do  Cio'no  décroît  elle-même,  ce  qui  entraine 
encore  une  diminution  de  Cso^si  pour  que  l'équilibre 
subsiste. 

Cette  iniluence  additionnelle  de  l'excès  de  réactif 
s'explique  aisément  par  l'hydrolyse. 

Considérons,  en  effet,  une  solution  saturée  d'un  sel  AB, 
au  contact  d'un  excès  du  raéme  sel  solide.  On  a  en  présence, 
dans  la  solution,  le  sel  dissous  non  hydrolyse  en  équilibre 
avec  l'acide  A  et  la  base  B  hhres  pTOvenanl  de  la  fraction 
dissociée  : 

Acide  libre  +  base  libre  '*~~  sel  dissous  non  liydi-olysy. 

Appliquons  k  cet  équilibre  la  loi  générale,  en  suppo- 
sant les  coefficients  !  égaux  et  les  coefficients  ii  =  i,  pour 
simplifier  le  raisoiuieujent  ;  on  a  ; 

CaCb  =  iCAB. 
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IniroduisoD!!  dans  la  solulion,  san»  modifier  soo  vo- 
ime,  un  peu  de  l'acide  oit  de  la  base  du  sel  soit  libre,  soit 
3118  forme  d'un  autre  set  dissous,  plus  ou  moins  bydro- 
rsé  :  l'état  du  système  va  se  modifier.  Supposons  que 
0U3  ayons  ajouté  de  l'acide  ;  nous  augmentons  Ca-  Pour 
ue  l'équilibre  subsiste,  il  faut  que  le  produit  CaCb  reste 
anstant,  puisque  Cab  ne  peut  s'accroitre,  la  solution 
tant  déjà  saturée  par  rapport  au  sel  AB.  Il  faut  donc 
ue  Cg  diminue,  ce  qui  ne  peut  être  obtenu  que  par 
i  combinaison  d'un  certain  nombre  de  molécules  de  B 
vec  les  molécules  A  introduites  ;  mais,  comme  la  solution 
st  déjà  saturée  en  sel  AB  non  hydrolyse,  il  faudra  néces- 
Etirement  que  les  molécules  AB,  ainsi  produites,  se  pré- 
ipitent  de  la  solution. 

On  voit  d'ailleurs  aisément  que  la  diminution  de  solu- 
ililé  du  sel  AB,  résultant  de  cette  précipitation,  sera 
'autant  plus  sensible  pour  un' faible  excès  de  réactif 
jouté  que  le  produit  C^Cb  est  plus  petit,  c'est-à-dire 
our  les  sols  très  peu  hydrolyses  :  chlorures,  azotates  et 
lilfates  des  bases  fortes,  à  condition,  bien  entendu,  qu'il 
e  puisse  pas  se  produire  de  combinaisons  spéciales  entre 
s  sel  AB  et  le  réactif  ajouté,  comme  dans  le  cas  de 
acide  sulfunque  ajouté  au  sulfate  neutre  de  potasse  qui 
roduit  du  bisulfate  plus  soluble  que  le  sulfate  neutre. 
,'acid©  chiorhydrique,  par  exemple,  ajouté  en  faible 
xcès  dans  des  scdutions  saturées  de  chlorures,  précipite 
'une  façon  pour  ainsi  dire  quantitative  (')  les  chlorures 
es  bases  très  fortes  :  potasse,  soude,  baryte,  chaux,  qui 
3nt  extrêmement  peu  Imirolj'sés.  .\vec  les  chlorures 
es  bases  moyennement  fortes  (série  magnésienne),  ce 
"est  qu'avec  des  concentrations  très  fories  de  l'acide 
blorliydrique  que  la   précipitation  se   manifeste    [prolo- 

(•)  Enoel,  C,  R,  t,  CIV,  p.  *33;  1892.  —  Ce!  précipita  lions  peuvent 
re  une  cause  d'erreurs  dans  les  recherches  qualitAtives,  en  ce  qu'elles 
iDt  croire,  parfois,  ù   Ja  production  de  iiels  insolubles  dans  l'eau. 


^t^mumnimm^'m-^»  mu.    i  i  j^r. 
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chlorures  de  Cr  et  Fe).  Les  chlorures  susceptibles  de 
donner  des  chlorhydrates  de  chlorures  ont,  par  contre, 
leur  solubilité  accrue  par  Tacide  chlorhydrique  (ZnCl^, 
SnCP,  Fe2Cl«). 

On  peut  donc,  en  définitive,  dire  que,  sauf  exceptions 
dues  à  la  formation  de  combinaisons  spéciales  entre  le 
précipité  et  le  réactif  précipitant,  Texcès  de  réactif  favo- 
rise, en  général,  la  précipitation  en  la  rendant  plus  com- 
plète. Pour  les  mêmes  raisons,  on  diminue  la  solubilité 
des  précipités  dans  les  liquides  de  lavage  en  ajoutant  à 
l'eau  de  lavage  Tacide  ou  la  base  du  précipité  soit  libre, 
soit  sous  forme  de  sels.  Les  applications  de  ce  principe 
sont  innombrables  en  analyse  minérale  :  lavage  du  phos- 
phate aramoniaco-magnésien  avec  de  Teau  ammoniacale, 
du  fluoborate  de  potassium  avec  de  Tacétate  de  potasse 
dans  le  dosage  de  l'acide  borique  par  la  méthode  de 
Stromeyer,  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque  avec  de 
l'azotate  d'ammoniaque,  du  sulfate  de  plomb  avec  de 
l'eau  légèrement  sulfurique,  du  chromate  mercureux  avec 
une  solution  d'azotate  mercureux,  etc.  On  doit,  bien  en- 
tendu, choisir  le  corps  additionnel  de  façon  qu'il  ne  gène 
pas  dans  les  opérations  ultérieures  :  c'est  pourquoi  on 
emploie  volontiers  des  sels  ammoniacaux  ou  de  mercure, 
qu'une  calcination  ultérieure  enlève  complètement  aux 
précipités  fixes.  Dans  certains  cas,  on  peut,  après  em- 
ploi d'un  sel  fixe,  enlever  celui-ci  par  un  autre  liquide 
de  lavage  dans  lequel  le  précipité  soit  totalement  inso- 
luble :  c'est  ainsi  que,  dans  l'un  des  exemples  précités,  on 
enlève  au  fluoborate  de  potasse  l'acétate  de  potasse  de 
l'eau  de  lavage,  au  moyen  d'alcool  qui  dissout  l'acétate 
dans  lequel  le  fluoborate  est  complètement  insoluble. 

Produit  de  solubilité  d'Ostwald.  —  Ostwald  a  donné, 
sous  une  autre  forme  (*),  l'explication  de  l'influence  de 

(*)  W.  Ostwald,  Wissenschafllichen  Grundlagen  der  anal.  Ch.,  p.  13. 
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l'excès  de  réactif,  en  s'appuyant  sur  la  théorie  élec- 
trolytique  et  en  posant  ce  qu'il  appelle  le  principe  dn 
produit  de  solubilité  [Lôslichkeitprodtikt),  Nous  allons 
donner  sa  démonstration  en  détail,  car  c'est  là  un  exemple 
particulièrement  intéressant  de  la  réciprocité  des  expli- 
cations calorimétrique  et  électrolytique. 

Supposons,  dit  Ostwald,  un  électrolyte  solide  au  con- 
tact do  sa  solution  aqueuse  saturée.  La  solution  contient 
en  équilibre  Télectrolyte  en  partie  non  dissocié,  en  par- 
tie dissocié  en  ses  ions.  La  concentration  c  de  la  partie 
non  dissociée  est  réglée  par  la  loi  ordinaire  d'équilibre 
des  corps  solides  en  solution  saturée  au  contact  du  corps 
solide  en  excès  :  elle  est  donc  invariable. 

Les  concentrations  a  et  6  des  ions  dissociés  sont,  au 
contraire,  variables  et  reliées  à  la  concentration  c  de  la 
partie  non  dissociée,  avec  laquelle  les  ions  libres  sont  en 
équilibre,  par  l'équation  ordinaire  ah  =  kc  (s'il  s'agit 
d'ions  monovalents),  k  étant  constant  pour  une  tempéra- 
ture donnée  (*).  Comme  c  est  aussi  constant  pour  une 
température  donnée,  le  produit  ah  est  donc  constant  : 
Ostwald  l'appelle  le  «  produit  de  solubilité  »  qui,  pour  un 
sel  quelconque,  a  toujours  une  valeur  déterminée  pour  une 
température  donnée.  Si  Télectrolyte  se  composait  d'ions 
polyvalents  dans  la  proportion  de  ?n  ions  acides  pour  n  ions 
basiques,  le  produit  do  solubilité  prendrait  alors  la 
forme  :  a'"6"  =  Const.  D'après  cette  définition,  Ostwald 
formule  le  principe  suivant,  qui  en  est  un  corollaire  immé- 
diat : 

«  Toutes  les  fois  que  dans  un  liquide  le  produit  de  solu- 
bilité d'un  corps  solide  est  dépassé,  le  liquide  est  sursa- 
turé par  rapport  au  corps   solide  ;  toutes  les  fois  que  le 


(*)  Observons  ici  que  ce  coefficient  k  n'est  pas  le  même  que  dans 
Inéquation  d'équilibre  thermodynamique  précédente;  il  en  est  même 
sensiblement  lïnverse  d'après  ce  que  nous  avons  dit  sur  la  récipro- 
cité de  rhydrolyse  et  de  l'ionisation. 
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produit  de  solubilité  n'est  pas  encore  atteint,  le  liquidi 
agit  comme  dissolvant  sur  le  corps  solide.  » 

Au  moyen  de  ce  principe,  Ostwald  explique  aisémen 
le  rôle  de  l'excès  de  réactif  pour  rendre  le  précipité  plus 
complet. 

Supposons  par  exemple  qu'il  s'agisse  de  doser  SO^  sou: 
forme  de  SO'Ba  au  moyen  de  BaCl-.  Si  l'on  ajoute  seule- 
ment la  quantité  de  BaCl-  exactement  équivalente  à  li 
quantité  d'SO''  à  doser,  il  restera  en  solution  une  propor- 
tion d'ions  SO''  correspondant  au  produit  de  solubilité  di 
sulfate  de  baryum,  c'est-à-dire  que  la  concentration  adei 
ions  SO'  restés  en  solution,  multipliée  par  la  concentra- 
tion b  des  ions  Ba  non  précipités,  doit  donner  un  produi 
égal  à  la  constante  kc.  Ajoutons  maintenant  un  peti 
excès  de  BaCI"-;  alors  le  facteur  b  du  produit  ah  est  aug- 
menté, ot,  comme  ce  produit  doit  rester  égal  à  kc,  il  fau 
nécessairement  que  la  valeur  du  facteur  a  diminue,  et 
qui  nécessite  la  précipitation  d'une  nouvelle  quantit< 
de  SO'Ha.  En  ajoutant  do  nouveau  du  BaCI^,  on  produin 
un  nouvel  effet  dans  le  mémo  sens  ;  toutefois,  la  mas3« 
des  ions  SO'  libres  ne  peut,  jamais  devenir  nulle,  parce  qu« 
la  concentration  des  ions  Ba  ne  peut  pas  être  rendue  in- 
fime. 

Du  produit  de  solubilité,  Ostwald  déduit  encore  cetti 
règle  que  l'excès  de  réactif  doit  être  d'autant  plus  consi- 
dérable que  le  précipité  est  plus  soluble.  En  effet,  pou: 
réduire  la  concentration  de  l'ion  à  précipiter  à  la  n'  par- 
tie de  celle  qu'il  possède  dans  une  dissolution  aqueust 
pure  du  précipité,  il  faut  introduire  une  masse  n  fois  plus 
grande  de  l'autre  ion,  et  n  devra  être  d'autant  ptui 
grand  que  la  solubilité  de  l'ion  à  précipiter  est  elle-niêmi 
plus  considérable.  Par  contre,  si  le  précipité  est  très  pet 
3oluble,  kc  est  forcément  très  petit,  et  alors  un  faiblf 
excès  du  précipitant  suffit  en  général  ii  précipiter  prati- 
quement la  totalité  de  l'ion  à  doser. 
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On  voit  que lexplication  électroljtique  de  Tinfluence de 
Texcès  de  réactif  revient  en  grande  partie  au  même 
que  l'explication  calorimétrique  que  j'en  ai  donnée  plus 
haut  ;  toutefois  l'explication  électrolytique  ne  rend  pas 
compte  de  ce  fait  que,  par  exemple,  les  chlorures  neutres 
des  bases  fortes  sont  beaucoup  plus  complètement  pré- 
cipités par  Tacide  chlorhydrique  que  ceux  des  bases 
faibles,  et  le  produit  de  solubilité  tend  même  à  une  con- 
clusion contraire,  puisque  ce  produit  est,  à  solubilité 
égale,  plus  petit  pour  un  chlorure  de  base  faible  que  pour 
un  chlorure  de  base  forte,  plus  ionisé,  et  qu'il  semblerait 
par  suite  qu'un  môme  excès  d'HCl' doive  faire  dépasser 
moins  facilement  ce  produit  pour  les  chlorures  alcalins  que 
pour  les  chlorures  des  bases  de  force  moyenne  ou  faible^ 
alors  qu'en  fait  c'est  le  contraire  que  Ton  constate. 

SabBtitntion  d'un  aoide  faible  à  un  acide  fort  libre  dans 
une  Bolution.  —  C'est  une  des  opérations  les  plus  fréquentes 
en  analyse  minérale  :  elle  a  pour  but  de  permettre  la  for- 
mation d'un  précipité  qui  serait  soluble  dans  l'acide  le 
plus  fort,  et  par  suite  ne  se  formerait  pas  en  présence  de 
cet  acide  libre,  tandis  qu'il  est  insoluble  dans  l'acide  plus 
faible  et  se  forme  en  présence  de  celui-ci,  cet  acide  pins 
faible  ayant  encore  une  force  suffisante  pour  maintenir 
en  solution  d'autres  corps  qu'il  y  a  intérêt  à  laisser  dis- 
sous. 

Le  procédé  permettant  de  substituer  un  acide  faible  à 
un  acide  fort  libre  dérive  immédiatement  des  chaleurs  de 
neutralisation  de  la  même  base,  la  soude  par  exemple, 
par  la  série  des  acides,  et  de  la  stabilité  des  sels  formés, 
en  présence  de  l'eau. 

Le  cas  le  plus  simple  est  celui  oii  l'on  oppose  l'un  à 
l'autre  deux  acides  monobasiques,  et  à  fonction  unique, 
c'est-à-dire  tels  que  chacun  d'eux  ne  puisse  former,  en 
présence  de   l'eau,  qu'un   seul   composé  avec  une  base 
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alcaline.  Dans  ce  cas,  comme  nous  Tavons  vu  (chap.  m, 
§  1),  Tacide  susceptible  de  dégager  de  la  chaleur  en  dé- 
composant le  sel  neutre  de  l'acide  antagoniste  est  celui 
qui  demeure  uni  à  la  base  d'une  manière  sensiblement 
complète,  lorsque  le  sel  qu'il  forme  est  stable  en  présence 
de  Teau.  C'est  ainsi  qu'en  ajoutant  de  l'acétate  de  soude  à 
une  solution  contenant  les  acides  chlorhydrique  ou  azo- 
tique libres,  on  combine  entièrement  ceux-ci  à  la  soude, 
et  il  ne  reste  plus  que  de  l'acide  acétique  libre. 

A  équivalents  rigoureusement  égaux,  il  resterait,  bien 
entendu,  une  trace  d'acide  fort  libre;  mais  en  ajoutant,  un 
excès  d'acétate  de  soude,  on  la  diminue  à  volonté  confor- 
mément à  réquation  d'équilibre  : 

CaxO^U  •  Cacétite  ~^  /(C<azoUte  •  Cacidt  acétique. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que, dans  ce  cas-là,  d'une  appli- 
cation courante  en  chimie  analytique,  une  partie  de  l'acide 
acétique  mis  en  liberté  par  l'acide  fort  peut  se  combiner  à 
l'acétate  de  soude  en  excès  pour  donner  un  triacétate  ; 
mais  ce  triacétate  (dont  la  formation  à  Tétat  solide  dégage 
+  5"\7)est  dissocié  d'une  façon  pratiquement  totale  par 
l'eau,  en  sorte  qu'en  définitive  on  a  seulement  de  l'acide 
acétique  libre. 

La  saturation  des  acides  (*hlorhydrique  et  azotique  est 
de  même  pratiquement  complète  par  lesformiates  alcalins, 
et  il  en  est  toujours  ainsi  quand  on  oppose  l'un  à  l'autre 
deux  acides  de  forces  très  inégales.  En  revanche,  il  en  est 
tout  autrement  lorsque  les  acides  sont  de  force  compa- 
rable :  les  acides  forts  monobasiqnes  opposés  les  uns  aux 
autres,  de  même  les  acides  gras,  donnent  lieu  alors  à  de 
simples  partages  inutilisables  en  analyse  minérale,  et  l'on 
ne  peut  passer  par  exemple  d'une  liqueur  azotique  à  une 
liqueur  exclusivement  chlorhydrique  que  par  des  évapora- 
tions  à  sec  répétées,  après  addition  chaque  fois  d'un  excès 
d'acide  chlorhydrique,  mettant  en  jeu  des  réactions  irré- 
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versibles,  telles  que  la  formation  du  chlorure  de  nitrosyle, 
qui  permettent  d'éliminer  de  proche  en  proche  toutTacide 
azotique  libre  ou  des  azotates. 

Dans  le  cas  des  acides  polybasiques,  les  effets  peuvent 
être  plus  compliqués,  parce  que  ces  acides  forment  avec 
une  même  base  plusieurs  combinaisons  de  stabilités  diffé- 
rentes en  présence  de  Teau.  Si  Tacide  polybasique  est  très 
faible,  comme  l'acide  borique,  il  est  déplacé  de  ses  com- 
binaisons alcalines  d'une  façon  complète  par  les  acides 
monobasiques  forts,  ainsi  qu'il  résulte  des  mesures  calori- 
métriques de  M.  Berthelot  : 

l  B«07Na2  +  HCl  dégage  +  2'=*',13, 
l  B^06  +  NaCl        »        +  0"»,08. 

La  différence,  -f-  2"',05,  est  en  effet  presque  rigoureu- 
sement égale  à  la  différence  des  chaleurs  de  neutrali- 
sation : 

L'acide  sulfurique  déplace  entièrement  l'acide  acétique 
de  l'acétate  de  soude  en  fonctionnant  comme  2  molécules 
d'acide  monobasique  fort  : 

\  S0«H2  +  c2H303Na  dégage  +  2^*»,38, 
I  S0<Na2  +  C-îH^Qî^      »        —  0*^»»,i2. 

La  différence,  2"', 50,  est  presque  égale  à  la  différence  des 
chaleurs  de  neutralisation  :  2**', 57.  On  peut  donc  rendre 
une  liqueur  sulfurique  exclusivement  acétique  par  un 
excès  d'acétate  de  soude,  exactement  comme  les  liqueurs 
chlorhydrique  ou  azotique. 

Enfin  l'acide  chlorhydrique  déplace  d'une  façon  sensi- 
blement complète  l'acide  oxalique  de  l'oxalate  de  soude, 
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mais  avec  une  absorption   de  chaleur,  très  notable,  ainsi 
qu'il  résulte  des  données  suivantes  : 

HCl  +  l  C^O'-Na*  dégage  —  O',70, 
I  C»0'H»  +  NaCI  »      +  û"',Or.. 

La  difiFérence  —  0'",65  correspond  exactement  à  la  dif- 
férence des  chaleurs  de  neutralisation  de  l'acide  clilorliy- 
drique  et  de  l'acide  oxalique  par  la  soude  : 

13"i,f.9  —  14"i,3l  =  —  0"i,55. 

Ce  dernier  cas  montre  qu'il  est  impossible  de  prévoir  le 
sens  du  déplacement  par  la  seule  considération  des  cha- 
leurs de  neutralisation  quand  il  s'agit  d'acides  de  basicités 
différentes  :  peut-être  est-ce  la  dissociation  hydrolytique  de 
l'oxalate  neutre  de  soude  en  acide  oxalique  libre  et  bioxa- 
iate  qui  expliquerait  dans  ce  cas  le  sens  du  déplacement. 

Les  applications  de  cette  méthode  générale  de  rempla- 
cement d'un  acide  fort  libre  par  un  acide  plus  faible  Kont 
extrêmement  nombreuses  en  analyse  minérale  :  précipi- 
tation du  zinc  on  liqueur  acétique  par  l'hydrogènesulfuré, 
du  plomb  à  l'état  de  chromate  eu  liqueur  acétique,  ana- 
lyse des  phosphates  naturels  de  chaux  par  la  méthode 
dite  des  «  acétates  »,  etc. 

Atténuation  d'un  acide  faible  libre  p&r  un  sel  alcalin 
du  mfime  acide.  —  La  pratique  de  l'analyse  chimique 
a  montré  depuis  longtemps  que,  lorsqu'on  a  à  faire  la 
précipitation  d'un  composé  insoluble  dans  une  liqueur 
contenant  un  acide  faible  ou  moyennement  fort  à  l'état 
hbre,  susceptible  d'empêcher  la  précipitation  d'être  com- 
plète, on  peut  arriver  à  la  rendre  totale  en  ajoutant  à  la 
liqueur  un  excès  plus  ou  moins  grand  du  se!  neutre  alca- 
lin de  l'acide  libre.  C'est  ainsi  que,  comme  l'a  indiqué 
Rivot,  la  précipitation  du  nickel  et  du  cobalt  par  l'iiydio- 
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gène  salforé,  qui  ne  se  produit  pas  en  liqueur  chlorhy- 
drique,  est  possible,  mais  seulement  partielle,  en  liqueur 
exclusivement  acétique,  et  devient  totale  si  Ton  addi- 
tionne la  liqueur  d'un  fort  excès  d'acétate  alcalin  :  le  rôle 
de  Tacétate  alcalin  ajouté  à  la  solution  chlorhydrique  ne 
se  lK)me  donc  pas  là,  comme  dans  les  cas  examinés  pré- 
cédemment, à  la  substitution  de  Tacide  acétique  à  Tacide 
chlorhydrique  libre  :  il  y  a,  en  outre,  un  affaiblissement 
apparent  de  l'acide  acétique  par  addition  d'un  excès  d'acé- 
tate alcalin. 

Ostwald  a  donné  de  ce  phénomène  une  explication  qui 
est  certainement  Tune  des  déductions  les  plus  séduisantes 
de  la  théorie  électrolytique  ;  nous  la  résumerons  briève- 
ment avant  de  donner  Texplication  calorimétrique  que 
nous  avons  déduite  de  l'étude  expérimentale  de  ces 
réactions. 

Supposons,  dit  OstwaM  (*),  que  l'on  mélange  dans  la 
même  solution  deux  électroljies  ayant  un  ion  commun, 
Tion  acide  par  exemple.  Si  les  deux  électrolytes  sont  tous 
deux  très  ionisés,  il  ne  se  produira  aucune  action  notable 
par  suite  de  leur  mélange.  11  n'en  sera  pas  de  môme  si 
l'on  mélange  nn  électrolyte  peu  dissocié,  un  acide  faible 
par  exemple,  avec  un  sel  neutre  de  cet  acide,  qui,  lui,  est 
très  ionisé  :  dans  ce  cas,  il  y  a  rétrogradation  de  l'ionisa- 
tion de  l'acide,  qui  est  ainsi  affaibli,  sa  force  étant  en  rap- 
port avec  la  proportion  des  ions  H  libres.  Cela  résulte  de 
réqnation  d'équilibre  ab  =  kc  entre  les  concentrations  a 
et  h  des  anions  et  cations  libres  de  l'acide  et  celle  c  de  la 
partie  non  dissociée  de  l'acide.  L'acide  étant  faible,  c  est 
très  grand  par  rapport  à  «  et  A  ;  si  donc  on  ajoute  dans 
la  solution  un  sel  neutre  du  même  acide,  a  se  trouve  for- 
tement augmenté,  et  b  (concentration  des  ions  hydrogène) 
doit  dés  lors  diminuer  presque  dans  la  même  proportion, 


'* ,  W.  Ostwald,  Wissensch.  Gnindlagen  der  anal.  Ch.^  p.  63. 
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c  ne  pouvant  croître  que  fort  peu,  puisque  la  majeure  partie 
de  Tacide  existe  déjà  à  Tétat  non  dissocié  dans  la  solu- 
tion :  l'acide  libre  se  trouve  donc  fortement  affaibli  par 
Taddition  du  sel  neutre,  et  cette  atténuation  sera  d'autant 
plus  marquée  que  Tacide  est  plus  faible  par  lui-même  et 
l'addition  du  sel  neutre  plus  considérable. 

A  Tappui  de  cette  théorie,  Ostwald  invoque  les  expé- 
riences suivantes.  Il  démontre  d'abord  le  parallélisme 
entre  la  conductibilité  électrique  (degré  d'ionisation)  et 
l'énergie  des  acides  en  constatant  que  des  lames  de  zinc 
de  même  grandeur  dégagent  beaucoup  plus  d'hydrogène 
dans  l'unité  de  temps  suivant  qu'elles  sont  plongées  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  acétique  de  même  con- 
centration moléculaire  ;  puis  il  manifeste  l'affaiblissement 
de  l'acide  acétique  par  Tacétate  de  soude,  en  constatant 
que,  de  deux  solutions  d'acide  acétique  de  môme  concen- 
tration, faites  l'une  avec  de  l'eau  pure,  l'autre  avec  une 
solution  d'acétate  de  soude,  cette  dernière  produit  avec 
la  même  lame  de  zinc  un  dégagement  beaucoup  moins 
rapide  d'hydrogène. 

La  série  des  expériences  suivantes,  que  j'ai  entreprises 
en  vue  de  vérifier  cette  théorie  d'Ostwald,  m'a  permis 
d'établir  que,  dans  le  cas  qui  nous  intéresse  ici,  à  savoir 
la  production  d'un  précipité  en  présence  d'un  acide  faible 
libre,  l'affaiblissement  apparent  de  celui-ci  par  un  sel 
neutre  du  même  acide  s'explique  très  simplement  par  des 
phénomènes  d'équilibre  chimique  (*). 

1*  J'ai  d'abord  vérifié  si,  comme  l'indique  Ostwald,  le 
ralentissement  du  dégagement  d'hydrogène  par  addition 
d'un  acétate,  dans  l'attaque  du  zinc  par  l'acide  acétique, 
est  bien  en  rapport  avec  l'ionisation  de  l'acétate.  Dans  ce 
but,  j'ai  essayé  les  actions  successives  sur  une  même  lame 
de  zinc  de  17  centimètres  carrés   de  surface,  soigneuse- 


(*)  G.  Chesneau,  c.  «.,  t.  CXXXVIII,  p.  968  ;  1904. 

Tome  IX,  1906.  27 
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ment  nettoyée  avant  chaque  opération,  de  solutions  nor- 
males d*acétates  divers  au  même  degré  de  concentration, 
mélangées  à  une  même  proportion  d'acide  acétique  pur 
(20  p.  100  d'acide  à  40  p.  100)  et  de  5  gouttes  d'acétate  de 
cuivre  en  solution  saturée,  par  100  centimètres  cubes, 
pour  permettre  le  dégagement  continu  d'hydrogène.  L'ap- 
pareil à  dégagement,  muni  d'un  tube  abducteur  capillaire, 
était  maintenu  à  température  constante  par  immersion 
dans  un  courant  d'eau  rapide.  A  chaque  nouvel  essai,  on 
attendait  que  le  régime  de  dégagement  devînt  constant, 
ce  qui  se  produisait  au  bout  de  cinq  à  dix  minutes,  pour 
mesurer  la  vitesse  de  dégagement  de  l'hydrogène,  esti- 
mée d'après  le  nombre  de  bulles  débitées,  sous  une  pression 
constante  d'eau,  par  le  tube  abducteur  (1  bulle  =  0*'"%036 
dans  l'appareil  employé). 

L'acide  acétique  dissous  seul  dans  l'eau  pure  a  donné 
dans  plusieurs  expériences,  faites  à  des  température* 
comprises  entre  7%5  et  10"*,!,  des  chiffres  très  concor- 
dants :  9  à  9,5  bulles  d'hydrogène  par  minute.  Avec  les^ 
divers  acétates  ajoutés  à  l'acide  acétique,  les  résultats 
ont  été  les  suivants  : 

Acétate  de  soude 4   bulles  (2  exp.) 

—  de  manganèse 3,9    —     à  5,5 

—  de  zinc 0,7 

—  de  nickel 56,0 

Il  se  forme  dans  ce  dernier  cas  un  dépôt  abondant  de 
nickel  sur  le  zinc.  En  laissant  de  côt^  cette  dernière  expé- 
rience où  intervient  manifestement  le  couple  zinc-nickel 
produit  par  le  dépôt  de  nickel,  l'addition  d'acétate  a  bien 
ralenti  le  dégagement  d'hydrogène,  mais  nullement  dans 
le  sens  des  prévisions  tirées  de  l'ionisation,  car  l'acétate 
de  manganèse,  qui  est  certainement  moins  ionisé  que 
l'acétate  de  soude,  produit  le  môme  effet  que  celui-ci,  et 
l'acétate  de  zinc,  qui  doit  avoir  une  ionisation  très  voisine 
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de  celle  de  Tacétate  de  manganèse  ('),  agit  beaucoup  plus 
que  celui-ci  et  que  l'acétate  de  soude,  au  point  d'arrêter 
presque  totalement  le  dégagement  d'hydrogène.  J*ai  d'ail- 
leurs constaté  que  Ténergie  de  l'acide  acétique  est  égale- 
ment diminuée  dans  une  très  forte  proportion  par  l'ac^^- 
tone^  dont  Tionisation  est  cependant  absolument  nulle,  et 
qui,  substituée  à  l'eau  pour  50  p.  100  dans  la  solution 
aqueuse  d'acide  acétique,  a  réduit  le  dégagement  d'hydro- 
gène à  0,9  bulle. 

Cette  première  série  d'essais  montre  déjà  tout  au  moins 
qu'il  est  bien  difficile  d'établir  une  corrélation  entre  les 
rôles  que  joue  Tacide  acétique  dans  l'attaque  du  zinc  et 
dans  la  précipitation  des  métaux  du  groupe  du  fer  par 
rhjdrogène  sulfuré. 

2°  J'ai  ensuite  étudié  métliodiquement  l'influence  de 
l'acétate  de  soude  sur  la  précipitation  par  H^S  des  métaux 
du  groupe  du  fer  en  liqueur  acétique.  L'acétate  ferreux 
n'a  pas  été  essayé  en  raison  des  perturbations  apportées 
par  loxydation  inévitable  du  sel  pendant  les  manipula- 
tions. Tous  les  essais  ont  été  faits  à  la  température  du 
laboratoire  (15*  en  moyenne)  avec  les  acétates  de  zinc^ 
de  manganèse  et  de  nickel  purs  en  solution  étendue  : 
10  centimètres  cubes  d'une  solution  normale  ou  décinor- 
male  étaient  placés  dans  une  fiole  conique  de  1/2  litre, 
additionnés  de  volumes  détermii>és  d'acide  acétique  pur 
à  40  p.  100,  puis,  le  cas  échéant,  de  solution  normale 
d'acétate  de  soude.  On  complétait  à  250  centimètres  cubes 
avec  de  l'eau  pure,  puis  on  introduisait  rapidement  250  centi- 


(*)  Je  nVi  pu  trouver  démesures  de  conductibilité  électrique  des  aré> 
tates  de  manganèse  et  de  zinc  dans  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de 

déterminer  les  coefficients  a=:  -^  des  dilTérenls  sels.  La  très  grande 

analogie  des  coefficients  trouvés  pour  les  sels  de  Zn,  Fe  et  Cu  autorise  k 
admettre  que  les  acétates  de  Zn  et  Mn  ont  un  coefficient  très  voisin 
de  0,33  qui  est  celui  de  Tacétate  de  cuivre,  celui  de  l'acétate  de  soude 
éUnt  0,19. 
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êtres  cubes  d'une  solution  saturée  d'hydrogène  sulfuré, 
,  le  flacon  était  immédiatement  obturé  avec  un  bouchon  en 
ège,  préalablement  enduit  de  paraffine,  que  l'on  noyait 
)U8  une  hauteur  de  5  à  10  millimètres  de  paraffinefondue, 
i  façon  à  assurer  un  bouchage  hermétique. 
J'ai  constaté  tout  d'abord  que  la  précipitation  de  l'acé- 
ito  de  zinc  (10  centimètres  cubes  de  solution  normale) 
it  complète  du  jour  au  lendemain,  mémo  en  liqueur  très 
;étique  (jusqu'à  25  centimètres  cubes),  sans  addition 
acétate  de  soude  :  il  était  donc  inutile  d'étudier  l'in- 
iieiice  do  celui-ci. 

Avec  l'acétate  de  manganèse  (10  centitnètres  cubes  N), 
précipitation  est  sensiblement  nulle,  même  au  bout  de 
X  jours,  dans  les  conditions  précitées  en  présence  do 
îau  pure  seule.  Elle  est  encore  très  faible  en  saturant 
ut  le  liquide  d'iu'drogène  sulfuré  ;  elle  devient  très  abon- 
inte,  quoique  encore  incomplète,  en  saturant  d'H'S  une 
ilution  additionnée  de  100  centinièti-es  cubes  d'acétato 
t  soude  N  ;  mais  la  moindre  addition  d'acide  acétique 
loins  de  5  centimètres  cubes)  dans  ce  dernier  mélange 
npêch©  toute  précipitation.  L'action  de  l'acétate  de 
ude  est  donc  i-éelle,  mais  elle  ne  peut  contrebalancer, 
nue  fafon  d'ailleurs  seulement  iiarticUe,  que  la  très 
ible  quantité  d'acide  acétique  provenant  de  l'acétate  de 
anganèse  ;  dans  ces  conditions,  l'effet  produit  par  l'acé- 
fe  de  soude  n'est  pas  susceptible  d'être  exactement 
esuré. 

C'est  avec  l'acétate  de  nickel  que  l'afTaiblissement  de 
icide  acétique  par  l'acétate  de  soude  est  le  plus  facile  à 
udier,surti>ut  en  n'employant,  dan  s  les  conditions  susdites, 
le  10  centimètres  cubes  d'une  solution  seulement  décinor- 
ale  frepréscntantpar  conscquentune  liqueurtrès  diluée), 
i  présence  de  l'eau  pure  sans  acide  acétique  ni  acétate, 
lydrogèue  sulfuré  donne  une  coloration  iioiro  immédiate, 
ais  le  sulfure  de   nickel   protluit  reste    indéfiniment  en 
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solution  colloïdale  traversant  entièrement  les  filtres. 
Avec  5  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  on  n'a  tout 
d'abord  aucune  coloration,  mais  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  on  constate  un  léger  précipité;  le  précipité  ne  se 
produit  plus  avec  25  centimètres  cubes  d'acide  acétique, 
même  en  doublant  la  concentration  de  l'acétate  de  nickel. 

Avec  addition  de  75  centimètres  cubes  d'acétate  de 
soude  N,  le  précipité  de  NiS  a  été  complet  non  seulement 
avec  la  solution  d'acétate  de  nickel  simplement  aqueuse, 
•mais  encore  en  présence  d'acide  acétique  en  quantité 
croissante,  jusqu'à  50  centimètres  cubes  d'acide  acétique; 
ce  n'est  qu'avec  75  centimètres  cubes  d'acido  acétique 
que  le  précipité  a  commencé  à  devenir  incomplet. 

J'ai  constaté,  enfin,  que  l'acétone  n'affaiblit  en  rien 
l'action  de  l'acide  acétique  vis-à-vis  du  sulfure  de  nickel. 

Il  résulte  de  ces  différents  essais  sur  l'acétate  de  nickel 
que  1  molécule  d'acétate  de  soude  paralyse  l'effet  anta- 
goniste sur  la  formation  de  NiS  d'environ  5  molécules 
d  acide  acétique  :  on  ne  peut  donc  songer  à  expliquer  l'ac- 
tion affaiblissante  de  l'acétate  de  soude  par  la  formation 
de  triacétate  de  soude  qui  se  produit  en  petite  quantité  en 
solution  étendue,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Berthelot. 

3**  J'ai  alors  été  amené  à  rechercher  si  l'hydrogène 
sulfuré  ne  réagit  pas  sur  l'acétate  de  soude,  même  en 
présence  d'acide  acétique  libre,  pour  former  du  sulfure 
de  sodium,  malgré  la  grande  différence  des  chaleurs  de 
formation  de  l'acétate  dissous  ;i3*"*',3)et  dusulfure  (7^*',8). 
Nous  avons  vu  en  effet  précédemment  que  l'hydrolyse  des 
acétates  alcahns  est  nettement  manifestée  par  les  mesures 
calorimétriques,  et,  du  moment  qu'un  peu  de  soude  est 
Ubérée  par  l'hydrolyse,  H^S  en  très  grand  excès  doit  pro- 
duire du  sulfure  de  sodium.  Comme  NiS  une  fois  précipité 
devient  rapidement  insoluble  même  dans  les  acides  les  plus 
forts,  on  conçoit  qu'il  suffise  que,  dans  l'équihbre  qui  s'éta- 
blit entre  H^S,  l'acide  acétique  et  l'acétate  de  soude,  il  se 
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produise  des  traces  de  sulfure   alcalin   conformément  à 
Téquation  : 

2  (C»H30».Na)  +  H^S  :^  2C«H*0a  +  Na^S, 

pour  que  la  précipitation  de  NiS  s'effectue. 

J*ai  en  effet  constaté  la  production  d'une  petite  quan- 
tité de  sulfure  de  sodium  dans  Faction  de  Thydrogène  sul- 
furé sur  l'acétate  de  soude,  même  en  présence  de  quan- 
tités assez  fortes  d'acide  acétique,  en  me  servant,  pour 
révéler  la  présence  de  Na^S,  du  nitroprussiate  de  sodium 
en  solution  fraîche  ;  ce  réactif  ne  donne,  comme  on  le 
sait,  aucune  coloration  avec  H^S  libre  en  solution,  et  pro- 
duit, en  revanche,  une  coloration  pourpre  intense  avec  les 
sulfures  alcalins,  même  en  très  faibles  traces,  la  coloration 
pourpre  tournant  au  bleu,  comme  je  l'ai  constaté,  en  pré- 
sence d'un  très  prand  excès  d'H'^S  par  rapport  au  sulfure 
alcalin.  Le  nitroprussiate  donne  précisément  une  forte 
coloration  bleue  immédiate  dans  le  mélange  de  solutions 
aqueuses  d'H^S  et  d'acétate  de  soude.  La  formation  du 
sulfure  alcalin  est  amoindrie  et  plus  longue  à  se  mani- 
fester, mais  non  supprimée^  par  l'addition  de  quantités 
considérables  d'acide  acétique  avec  les  concentrations  res- 
pectives employées  dans  les  expériences  précédentes  sur 
la  précipitation  du  sulfure  de  nickel;  la  coloration  bleue 
caractéristique  de  Na^S  se  manifeste  au  bout  de  1  minute 
avec  20  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  au  bout  de 
10  minutes  avec  50  centimètres  cubes,  et  se  produit  encore 
d'une  façon  très  appréciable  au  l)Out  de  30  minutes  avec 
100  centimètres  cubes  d'acide  acétique.  J'ai  d'ailleurs 
vérifié  que,  dans  les  mémos  conditions,  le  nitroprussiate 
ne  produit  aucune  coloration  ni  avec  un  mélange  d'acide 
acétique  et  d'acétate  de  soude,  ni  avec  un  mélange  d'H^S 
et  d'acide  acétique  ;  la  coloratio»  bleue  est  donc  bien  due 
à  la  formation  de  faibles  quantités  de  Na-S. 
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C'est  donc  la  production  de  sulfure  alcalin  dans  l'éi 
libre  qui  s'établit  entre  l'acétate  de  sonde,  l'acide  acéti 
©t  l'hydrogène  sulfuré  qui  est  la  cause  véritable  de  1 
faiblissemen t  apparent  de  l'énergie  de  l'acide  acéti 
libre  et  de  la  précipitation  plus  ou  moins  complète 
acétates  métalliques,  non  précipitables  en  présence 
l'acide  acétique  seul  sous  la  même  concentration,  e 
n'est  nullement  nécessaire  d'invoquer  la  dissociation  él 
troljtique  pour  interpréter  ce  phénomène. 

Si  notre  explication  est  exacte,  il  doit  en  résulter  cï 

coDséquence,  en  apparence  paradoxale,  que,  si  l'on  ajo 

dans  la  liqueur  acétique  de  nickel  un  sel  neutre  d'ac 

fort,  comme  les  chlorures  ou  les  sulfates  de  potassium 

sodium  ou  d'ammonium,  l'énergie  de  l'acide  acétique  de 

paraître  augmentée  —  et  par  suite   la  précipitation 

nickel  par  H'S  diminuée  ou  même  supprimée  —  en  rai; 

de  la  petite  quantité  d'acide  fort  que  doit  libérer  l'ac 

acétique  dans  le  partage  de  la    base  forte  entre  l'ac 

fort  et  l'acide  acétique,  comme  nous   l'avons  vu   au  c. 

pitre  III  (p.  210).  C'est  bien  en  effet  le  résultat  que  m 

ftTons  obtenu  :  le    précipité  partiel   de  NiS  que  donu 

H^S  dans  les  expériences  précédentes  avec  10  centimèt 

N 
cubes   d  acétate   de    nickel   t-^    et  T»    centinjèlres  cul 

d'acide  acétique,  est  complètement  supprimé  si  l'onintrod 
<lans  la  liqueur  quelques  grammes  d'un  chlorure  ou  d 
sulfate  alcalin. 

Cet  accroissement  apparent  d'énergie  d'un  acide  fai 
produit  par  l'addition  d'un  sel  neutre  d'acide  fort,  i 
n'avait  pas  encore  été  signalé  à  notre  connaissance,  po 
rait  être  utilisé  pour  certaines  séparations,  par  e.xem 
pour  celle  du  nickel  d'avec  le  7inc,  dont  la  précipitai; 
complète  par  l'hydrogène  sulfuré  n'est  pas  empêchée  | 
■des  traces  d'acide  chlorhydrique  libre. 
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II.    —    METHODES  POUR   METTRE  EN  SOLUTION  UN    COMPOSE 
INSOLUBLE   DANS   l'eAU    OU    LES  ACIDES. 


Ce  problème,  inverse  de  la  précipitation  par  double  dé- 
composition saline,  est  Tun  de  ceux  que  Ton  a  constam- 
ment à  résoudre  dans  l'analyse  chimique  des  composés 
minéraux.  Il  se  présente  sous  une  forme  simple  dans  tous 
les  minerais  de  sulfures  métalliques  à  gangue  quartzeuse, 
dont  Tattaque  par  les  acides  forts,  oxydants  au  besoin, 
dissout  les  sulfures  métalliques  sans  altérer  le  quartz,  et 
par  simple  filtration  on  sépare  les  métaux  dissous  de  la 
gangue  insoluble. 

Un  cas  plus  difficile  à  résoudre  est  celui  où  Ton  a  un 
mélange  de  plusieurs  corps  également  insolubles  dans  les 
acides,  tels  que  le  quarlz  et  le  sulfate  de  baryum  ou  de 
plomb,  qui  se  présente  fréquemment  dans  les  analyses 
minérales;  les  méthodes  employées  dans  ce  cas  dérivent 
encore  de  la  loi  d'équlUbre  dans  les  doubles  décompo- 
sitions salines. 

On  peut,  suivant  les  cas,  opérer  de  deux  façons  diffé- 
rentes :  ou  bien  transformer  Tun  des  corps  insolubles 
dans  les  acides  en  un  autre  corps  insoluble  dans  reau,mais 
facilement  attaquable  par  les  acides,  par  la  méthode 
d'attaque  aux  carbonates  alcalins  de  Dulong  ;  ou  bien  traiter 
les  corps  insolubles  par  un  réactif  donnant  lieu  avec  Tun 
deux  seulement  à  une  double  décomposition  de  laquelle 
résultent  uniquement  des  corps  solubles. 

Méthode  de  Dulong  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche. — 

Cette  méthode  est  très  générale  et  permet  de  trans- 
former Tacide  d'un  sel  insoluble  en  sel  alcalin  soluble,en 
môme  temps  que  la  base  du  sel  passe  à  Tétat  de  carbo- 
nate insoluble  dans  Teau,  mais  facilement  dissous  par  les 
acides  chlorhydrique  ou  azotique  ;  d^oîi  résulte  la  possi- 
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biiité  de  doser  aisément,  après  cette  transforma 
et  la  base  du  sel,  engagés  chacun  dans  des  c( 
d'état  physique  différent  et  faciles  à  séparer 
Altration. 

Considérons  comme  sel  insoluble  le  sulfate 
|iar  exemple,  et  traitons-le  par  une  solution 
c'est  l'équilibre  étudié  par  Ouldberg  et  Waagc 

SO'Ba  insoi.  +  COaRi  :^  SO'K»  +  COîRa  i 

Nous  avons  vu  que  la  transformation  du 
baryum  s'arrête  lorsque  la  <-ourentration  du  su 
tasse  formé  atteint  environ  le  quart  de  la  concf 
carbonate  de  potasse  restant,  conforménientàl 
l'équilibre  : 


Donc,  pour  un  mélange  à  molécules  égale 
et  CC)'''K-',  on  ne  transformera  que  le  cinquiè 
du  sulfate  de  baryte  en  carlK)nate  ;  pour  que  ] 
malien  soit  théoriquement  totale,  il  faut  donc 
environ  5  molécules  de  carbonate  de  potasse  su; 
de  sulfate  do  l)aryte.  En  pratique,  on  prend  di 
de  soude  au  lieu  de  CO''*K-,  parce  que  le  sulfai 
est  beaucoup  plus  soluble  que  SO'K-,  et  l'on 
grand  excès  <le  carbonate  alcalin  (10  molécule: 
pour  1  molécule  de  SO^Ba).  De  plus,  on  chau: 
lition  pour  accélérer  la  réaction,  qui  est  endot! 
favorisée  par  conséquent  par  une  élévation  i 
ture,  conformément  au  principe  de  l'opposition 
et  de  la  réaction  ;  il  est  bon,  pour  le  même  rai 
la  filtration  à  chaud.  La  réaction  est  d'ail 
parce  qu'elle  a  lieu  entre  corps  d'étals  physique 
dont  l'un,  le  sulfate  île  baryte,  est  presque  rig(j 
insohible. 


^^ 
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Si  Ton  a  du  quartz  mélangé  au  sulfate  de  baryte,  comme 
il  n'est  pas  attaqué  par  CO^^Na^  bouillant,  il  suffira  de 
filtrer  le  résidu,  et,  après  lavage,  de  traiter  le  mélange 
par  un  acide  étendu,  HCl  ou  AzO^H,  pour  dissoudre  com- 
plètement CO^Ba  et  laisser  le  quartz  insoluble. 

La  même  transformation  d'un  sel  insoluble  en  car- 
bonate insoluble,  avec  transformation  deTacide  du  sel  en 
sel  soluble  alcalin,  peut  être  réalisée  i^arvoie sèche,  aussi 
bien  que  par  voie  humide,  en  chauffant  jusqu'à  fusion 
au  rouge  vif  le  mélange  du  sel  insoluble  et  de  CO^Na^ 
en  excès,  ou  mieux  un  mélange  à  équivalents  égaux  de 
CO^K^  et  CO'^Na^,  dont  le  point  de  fusion  est  plus  bas  qu^ 
chacun  des  points  de  fusion  des  sels  séparés  :  la 
théorie  de  la  méthode  par  voie  sèche  est  la  même  que 
celle  delà  méthode  par  voie  humide,  et  ce  sont  les  con- 
centrations respectives  des  carbonates  et  sulfates  alca- 
lins fondus  en  un  mélange  homogène  qui  règlent  dans  ce 
cas  l'équilibre. 

Mais,  dans  la  méthode  par  voie  sèche,  intervient  un 
autre  facteur,  celui  de  la  stabilité  du  carbonate  métal- 
lique formé  à  la  température  de  fusion  du  carbonate  alca- 
lin. Comme  à  partir  du  calcium  tous  les  carbonates  sont 
aisément  dissociés  par  la  chaleur  à  la  température  de  fusion 
des  carbonates  alcalins,  c'est  généralement  un  oxyde  qui 
se  produit  au  lieu  d'un  carbonate,  avec  dégagement  de 
CO^,  et,  si  cet  oxyde  est  àfonction  acide  (Al^O"^  par  exemple), 
il  forme  avec  Talcali  un  produit  généralement  soluble  dans 
Teau.  Il  n'y  a  donc  plus  ici  séparation  de  la  base  et  de 
Tacide  du  sel  insoluble  par  simple  dissolution  dans  l'eau. 
Mais  le  problème  est  cependant  très  simplifié,  car  il  suffit 
alors  de  produire  dans  la  solution  obtenue  la  précipitation 
d'un  seul  des  corps  à  la  fois  par  une  méthode  appropriée  : 
tel  est  le  cas  de  la  séparation  de  la  silice  d'avec  l'alu- 
mine dans  les  argiles,  par  fusion  avec  un  carbonate 
alcalin,  reprise  par  l'eau  des  silicate  et  aluminate  alca- 
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lins  sohibies  forméR,   puis  précipitation  de  la  silice    par 
l'acide  chlorhvdrique,  etc. 

SedisBolatloii  d'un  eorp«  iiuolnble  ptr  nn  réactif  appro- 
jRlé.  —  Dans  beaucoup  de  cas,  on  peut  dissoudre  un  sel 
insoluble  dans  l'eau,  formé  d'un  acide  faible,  au  moyen 
d'un  acide  plus  fort,  toutes  les  fois  quo  ce  dernier  petit 
donner  un  sel  soluble  avec  la  base  du  sel  :  c'est  le  cas  de 
l'oxalate  ou  du  phosphate  de  chaux,  insolubles  dans  l'eau, 
^ue l'acide  chlorhjdrirjue  transforme  immédiatement  en 
chlorure  de  calcium  et  acide  oxalique  ou  phosphorique 
solublcs,  en  oppo^tion  apparente  avec  les  lois  de  Berthol- 
let  :  la  réaction  e^it  bien  una  réaction  d'équilibre,  mais 
dans  laquelle,  par  suite  du  fort  dégagement  thermique, 
la  transformation  du  système  est  pratiquement  totale, 
comme  nous  l'avons  vu  au  chapitre  m,  ^  3, 

Mais,  dans  beaucoup  de  cas  oîi  l'on  échoue  avec  un 
acide  fort,  on  peut  fréquemmeiit  réussir  à  mettre  eii  solu- 
tion un  sel  insoluble  avec  un  sel  neutre  soluble,  ce  qui 
peut  présenter  un  certain  avantage  sur  l'emploi  des 
réactifs  acides.  Ainsi,  par  exemple,  en  traitant  le  sulfate 
de  plomb,  qui  est  insoluble  non  seulement  dans  l'eau, 
mais  encore  dans  les  arides  assex  forts,  par  un  sel  alca- 
lin à  acide  faible,  comme  l'acétate  de  soude  ou  d'ammo- 
niaque, on  le  rediasout  aisément,  et  l'on  peut  par  ce  moyen 
séparer  facilement  le  sulfate  de  plomli  provenant  de  l'at- 
taque des  galènes  par  des  acides  oxydants,  de  la  gangue 
quartzeuse  accompagnant  fréquemment  ces  minerais. 

Cette  action,  en  apparence  paradoxale,  est  une  consé- 
quence directe  delà  loi  d'équilibre  dans  les  doubles  décom- 
positions salines.   La  réaction: 

SO'Pb  +  2  (caaaOï.Na'i  i^  SO'Na»  +  (C.îH^Oï)»  Pb, 
23"i,8  2e"i,6  31"i,t  iu"i,l*. 

est  en  effet  une  réaction  d'équilibre,  limitée  par  la  rcac- 
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La  réaction  directe  se  produit  avec  absorp- 
)iir  ( —  3'", 5)  ;  mais  cependant  la  proportion 
ystènie  trausformé  ilans  le  second  est  déjà 
un  mélange  éqiiimolécnlaire  :  c'est  la  stabi- 
rantc  du  sulfate  de  soude  en  solution  dans 
a  cause  déterminante  de  la  réaction.  Il  suf- 
"airo  croître  fortement  la  concentration  de 
soude  pour  que  les  concentrations  du  sul- 
le    et   de    l'acétate  de  plomb,   réglées  par 


valeur  correspondant  à  la  dissolution  com- 
ité de  plomb.  Voici,  en  effet,  les  quantités 
que  dissout  l'arétatc  de  soude  à  différents 
ncentralion,  d'aprôs  H.-C.  Debbits  {')  : 


,00  11    ,200 

•  favorise,  d'ailleurs,  la  solubilité,  le  signe 
la  réaction  étant  négatif, 
'aisons  du  morne  ordre,  il  ne  faut  admettre 
coup  de  discernement  la  présence  de  sels 
même  parfaitement  neutres,  dans  les  liqueurs 
iroduire  un  précipité  déterminé,  car  l'exemple 
jntro  que  ce  précipité  peut  devenir  incom- 
i  de  la  présence  de  ces  sels  en  apparence 
/étude  de  toute  méthode  d'analyse  utilisant 
insoluide  doit  tenir  grand  compte  de  l'action 
lité  de  tous  les  réactifs  pouvant  se  trouver 

TS,  Bull,  de  la  Suc.  Cliim..  nouvelle  strie,  l.  XX,  p.  Ï58  ; 
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présents  dans  la  liqueur  à  un  moment  donné  au 
l'analyse,  et  les  insuccès  que  l'on  rencontre  par 
l'emploi  d'une  méthode  tiennent  à  ce  que  celle 
établie  par  son  auteur  en  se  servant  exclusiTei 
réactifs  purs  destinés  à  produire  la  réaction  en  vi 
qu'en  pratique  l'attaque  du  minerai  a  nécessité  1' 
tion  dans  les  liqueurs  de  masses  souvent  considé: 
corps  étrangers  (sels  alcalins,  acides,  etc.).  C 
que,  alors  que  la  présence  d'un  excès,  même  assi 
dérable,  d'acide  chlorliydrique  ne  gène  pas  la  p 
tion  do  l'acide  siilfurique  par  le  chlorure  de  bs 
faut  se  garder  d'opérer  cette  précipitation  en 
d'acétate  alcalin  libre  qui  produit  sur  SO'Ba  ur 
analogue  (moindre,  il  est  vrai)  h  relie  qu'il  do 
SO'Pb;  dans  ce  cas,  il  suffira  de  rendre  la  liqm 
cliement  chlorhydrique  pour  délrnire  l'acétate  < 
libre  et  mettre  en  liberté  l'acide  acétique  qui 
action  sur  SO'Ba. 

Pour  des  raisons  du  même  ordi'o,  la  précipil 
l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  es 
plète  en  présence  des  sels  de  cuivre  (ni  de  mag 
en  revanche,  elle  n'est  pas  sensiblement  gênée  p; 
sence  des  sels  de  zinc  et  il  suffit  par  exemple  de  p 
le  cuivre  de  sa  solution  par  une  lame  de  zinc  poui 
y  doser  ensuite  assez  exactement  l'acide  sntfuriq 

III.   —  PRÉCIPITÉS    A    COMPOSITION    VARIABL 

Les  principes  quo  nous  avons  prôcédemnienl 
suffisent,  en  généra!,  à  expliquer  et  à  diriger 
tliodes  d'analyse  basées  sur  les  doubles  décom 
salines,  toutes  les  fois  que  celles-ci  ne  donnent 
un  seul  précipilé  de  composition  invariable,  en 

(•)  G.  Chbsmau,  C.  n.,  CXXXVII,  p.  651;  )903. 
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ctifs  restant  en  solution,  même  en  faisant, 
ies  limitea  assez  étendues,  la  température  et 
liions  respectives  :  tels  sont  les  cas  de  la  pré- 
3CI  par  AzO'Ag  qui  ne  donne  que  AgCl,  d© 
'  qui  ne  donne  que  SO^Ba,  etc.,  aussi  bien  à 
oid,  et  en  liqueurs  plus  ou  moins  acides, 
pas  de  même  lorsque,  suivant  les  conditions 
ire  et  de  concentrations,  il  peut  se  produire 
cipités  différents,  soit  seuls,  soit  mélangés, 
ivec  la  solution. 

ation  dans  la  composition  peut  affecter  aoit 
degré  d'hydratation,  soit  les  proportions  res- 
acides  et  des  bases. 

composition  variable.  —  Le  premier  cas  est 
en  analyse  :  beaucoup  d'hvdrates  métalliques, 
'ertains  sels  insolubles,  comme  l'oxalate  de 
jLydes  à  fonction  acide  :  mi'tastannique,tita- 
e,  etc.,  ont  des  degrés  d'iiydratation  différents 
npérature  à  laquelle  ils  ont  été  précipités. 
ntentait  de  les  peser  après  dessiccation  sur 
n  aurait  des  résultats  assez  incertains,  va- 

I  opération  à  l'autie  ;  mais  en  général  cette 
ir  le  degré  d'hydratation  est  facilement  dis- 
sformant  le  précipité  en  un  corps  anliydre  à 
'igoureusemcnt  constante  :  par  simple  calci- 
Bs  oxydes  et  les  sels  oxygénés,  par  chauffage 
osphèrede  soufre  ou  un  courant  d'hydrogène 
es  sulfures. 

)B  ammoniacaux  :  dosage  de  l'arBenlc  et    du. 

II  n'en  est  plusde  même  quand  la  proportion 
ases  etdeaacides  varie  dans  le  précipité  avec 
B  l'équilibre.  Les  précipitations  sous  forme  de 
immoniacaux  insolubles  appartiennent  gêné- 
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ralement  à  cette  catégorie  :  le  dosage  de  l'a 
forme  d'arséniate  de  cobalt  ammoniacal  (m 
0.  Ducni)  et  du  phosphore  sous  forme  soit  de 
ammoniaco-magnésien,  soit  do  phosphomolybi 
moniaque,  offrent  des  exemples  très  frappa 
compositions  variables. 

En  ce  qui  concerne  la  précipitation  de  l'ar 
forme  d'arséniate  de  cobalt  ammoniacal  pi 
action  du  clilorure  de  cobalt  sur  l'arséniate  d*ai 
en  présence  de  AzHH'l  et  d'ammoniarjiie  libre 
tion  prolongée  à  chaud  du  précipité  dansl'cau- 
teur  de  la  méthode  (*)  a  montré  que,  suivant  la 
tion  de  A7.H'\  qui  influe  seule  sur  la  conipositi< 
pité,  celle-ci  varie  d'une  façon  continue  avec  la 
tion  de  l'ammoniaque  depuis  celle  de  l'érythrin 
(AsO*)'  Co^  H-  8H-'0  jusqu'à  (AsO*)^  Co\3A7.H: 
AzH*  remplaçant  H-0  moléculairement,  comme 
le  diagramme  ci-après,  dont  les  abscisses  roprt 


-  concentration  des  solulions  en  ammoniaque  111 
mée  en  centimètres  cubes  d'anmioniaque  de  dei 
par  litre  de  liquide,  et  les  ordonnées  la  teneur 
AzH^  p.  100.  Il  s'agit  bien  là,  comme  l'a  monti 


(')  0.  DuCBu,  Thèse  de  doctorat,  et  C.  R.,  !■  remettre  (900, 


^^Ti 
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■d'un  véritable  équilibre  chimique  entre  un  liquide  et  un 
précipité  complexe,  qui  parait  d'ailleurs  être  un  solide 
homogène,  car  les  différents  arséniates  de  cobalt  ammonia- 
-caux  sont  isomorphes  et  forment  par  suite  une  solution 
solide.  Il  est  donc  impossible  d'obtenir  rigoureusement  un 
précipité  de  composition  fixe  ;  mais  cette  incertitude  ne 
présente  aucun  inconvénient  dans  Tespèce,  parce  que,  par 
«uite  d'une  circonstance  toute  fortuite  :  AzH^  et  H^O  ayant 
presque  le  même  poids  moléculaire,  la  teneur  en  arsenic 
des  précipités  ne  varie  pas  sensiblement  quelle  que  soit  la 
f)roportion  d'eau  remplacée  par  AzH^  dans  le  précipité. 

Les  méthodes  de  dosage  du  phosphore  ne  présentent 
malheureusement  pas  la  même  particularité. 

Dans  la  précipitation  de  P^O^,  sous  forme  do  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  par  MgCFen  présence  de  AzH^Cl 
et  AzE*^,  il  peut  se  produire,  suivant  la  concentration  de 
l'ammoniaque,  soit  du  phosphate  trimagnésique  ordinaire 
'(P0'*)2  Mg3,5ffO,  soit  PO^MgAzH^6H20,  et  Ton  a  géné- 
ralement un  mélange  des  deux  au  début  de  la  précipita- 
tion. Là,  il  est  tout  à  fait  nécessaire  d'aboutir  au  second 
composé  seul,  pour  obtenir  après  calcination  le  pyrophos- 
phate bien  défini  P-^Mg^  et  non  un  mélange  de  P*0'Mg^ 
avec  (PO'*)^  Mg-^  qui  ont  des  teneurs  en  phosphore  assez 
différentes.  D'après  les  recherches  de  H.  Lasne  (*),  c'est 
la  présence  de  proportions  plus  ou  moins  considérables 
de  phosphate  trimagnésique  dans  le  précipité  final  qui 
explique  les  divergences  souvent  très  appréciables  obte- 
nues dans  les  analyses  d'un  môme  phosphate.  L'emploi 
de  liqueurs  très  ammoniacales  (le  tiers  du  volume  en 
ammoniaque  concentrée)  semble  bien  mettre  à  l'abri 
-de  cette  cause  d'erreur,  comme  l'indique  H.  Lasne,  car 
le  phosphate  trimagnésique  se  redissout  peu  à  peu 
-dans    Tammoniaque    et    se   reprécipite     ensuite    lente- 

•  <*)  H.  Lasne,  C./?.,  1898,  2*  semestre,  p.  62. 
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ment  sous  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnéaien  ; 
mais,  si  l'on  se  presse  trop  de  filtrer,on  peut  avoir  encore 
après  deux  ou  trois  heures  de  digestion  assez  de  phos- 
phate trimagnésique  pour  que  l'erreur  sur  la  teneur  en 
phosphore  soit  de  0,4  p.  100,  et  la  digestion  doit  être  pro- 
longée pendant  seize  heures  au  moins. 

La  précipitation  do  l'ncide  phosphorique  sous  forme  de 
phosphomol^bdate  d'ammoniaque,  qui  est  la  seule  mé- 
thode connue  pour  le  dosage  si  important  du  phosphoro 
dans  les  fers,  fontes  ou  aciers,  présente  des  causes  d'erreur 
du  même  otdre.  On  sait,  depuis  les  recherches  anciennes 
de  Svanlierg  et  Struvo('),  que,  si  l'on  verse  umo  solntiou 
d'acide  phosphorique  ou  d'un  pliosphate  dans  un  grand 
excès  d'ime  solution  azotique  de  molybdate  d'ammoniaque 
7MoO\3Am"'0,4H'^0,  il  se  forme,  lentement  à  froid,  rapi- 
dement à  chaud,  un  précipité  jaune  cristallin  contenant 
tout  l'acide  phosphorique,  avec  de  l'ammoniaque  et  une 
quantité  énorme  d'aride  moiybdique  atteignant  près  de 
30  fois  le  poids  de  l'acide  phosphorique.  Sonnenschein  (**), 
qui  a  le  premier  appliqué  cette  réaction  au  dosage  du 
phosphore,  craignant  que  ce  <'orps  jaune  ne  fût  pas  un 
composé  défini  en  raison  de  ce  rapport  très  élevé,  recom- 
mandait de  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  de  repré- 
clpiter  le  phosphore  sous  forme  de  phosphate  ammoniaco- 
iiiagnésien.  On  perdait  ainsi  l'avantage,  très  grand  pour 
le  dosage  de  traces  de  phosphore,  d'avoir  un  précipité 
beaucoup  plus  pesant  que  l'élément  à  doser,  et  nombre 
d'auteurs  ont  recherché  les  conditions  nécessaires  pour 
obtenir  un  phospliomolyhdate  rigoureusement  défini. 

H.  Debray,  qui  a  fait  une  étude  spéciale  des  acides 
phosphomolj'bdiques  ('■*),    a    obtenu   plusieurs   hydrates 


(*)  SvANBiRO  et  Stui-ve,  Ann.  de  Mitlon  et  Reiiel,  a 
(••)8oiinMSCHEiii,Jouriiai/'ûr  pro*/.  Ch.,  Mil,  3*3. 
(•")H.  DBBBAT.C.fl.,  6  avriURea. 
Tome  IX,  1906. 
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!    auquel  il  a  assigné  la  formule  P'0^,20MoO^, 
)n  liqueur   très  azotique  avec  l'ammoniaque  le 
jaune  rnnnii,  auquel  il  attribue  la  formule  : 

SAmïQ.P^O'.aOMoOa.aH'O, 

i,918  p.  100  de  phosphore, 
a,  de  plus,  constaté  que  t-e  phosphomolylxlate 
le  qu'en  présent-e  d'un  excès  d'aride  azotique 
>  alcalis  le  transforment  en  molybilates  ordi- 
hosphomolybdates  d'un  autre  acide  phosphomo- 
'^0'',5MoO',3H-0  +  aq.,  donnant  des  phospho- 
s  alcalins,  cristallisant  en  aiguilles  blanches  peu 

les  travaux  de  Debray,  la  question  de  la  cons-  \ 
:bmposition  du  précipité  de  Sonnenschein  a  -été 
eut  étudiée  en  mison  de  son  grand  intérêt  dans  la 
e  du   fer;   voici   les  résultats  obtenus  par  les 
.  auteurs  : 


3Ainï0.P»0\20MoO3,  SH^O  1,918  p.   100 

rg.. . .  3Aiii»0,P»O»,2->MoOî,12H»O  1,68* 

r.An1^0,2P^0^48^^oO»,^6H»0  1,897 

3Am»0,l«n^,24Mi.O»,  311^0  1,638 

rts  sont,  comme  on  le  voit,  très  considérables. 
es  travaux  de  A,  Cann>l  ('),  il  est  admis  dans 
iloires  métallurgiques  que,  en  suivant  stricte- 
narche  indiquée  par  l'auteur,  la  composition 
té,  obtenu  en  liqueur  très  azotique  à  la  tempé- 
40",  puis  desséclié  à  100°,  correspond  toujours 
lOU  de  phosphore,  et  les  nombreuses  vérifica- 
9  sur  des  mélanges  syntliétiques  (*')  prouvent 
en  est  ainsi.  Les  précipités  de  Debray  et  d© 

OT,  Ann.ilei  Mines,  mi. 

i.  Congrès  de  Chimie  appliquée  à  Berlin  en  1903,  t.  H,  p.  «. 
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Ramnielsberg  ilevaieiit  alor^i  contenir  probablement  un 
peu  de  phosphomolybdate  à  5MoO'  (dont  j'ai  obtenu  par- 
fois la  production  spontanée  pendant  l'addilïcation  des  so- 
lutions ammoniacales  du  précipité  jaune)  ;  celui  de  Gibbs, 
une  certaine  proportiou  du  précipité  de  niolybdate  acide 
d'ammoniaque  blanc  que  dépose  spontanément  le  réac- 
tif molybdique  quand  on  le  chauffe.  Cela  fait  donc  au 
tnoins  trois  composés  distincts  qui  peuvent  se  produire 
dans  la  précipitation  de  l'acide  phospliorique  par  le  nitro- 
molybdate  d'ammoniaque.  On  voit  par  ces  exemples  com- 
bien il  serait  désirable,  dans  tous  les  cas  oîi  la  double  dé- 
composition saline  est  susceptiblede  donner  des  précipités 
à  composition  variable,  de  déterminer  les  limites  de  con- 
centration des  réactifs  entre  lesquelles  on  est  sdr  d'obte- 
nir un  précipité  à  composition  scienlifitfiiemenl  certaine. 

■mploi  delà  lôg^le  des  pliases.  —  La  solution  de  ce  pro- 
blème, qui  présente  un  si  haut  intérêt  pratique,  n'a  pas 
encore  été  abordée  à  notre  connaissance;  elle  pourrait 
l'Atre  en  appliquant  aux  précipités  formés  dans  les  doubles 
décompositions  salines  les  méthodes  do  recherches  em- 
ployées par  Van't  Hoff,  Bnckuys  Roozeboom  et  les  chi- 
mistes de  leur  école,  <lans  l'étude  des  difl'érents  précipités 
cristallins  que  peuvent  donner,  suivant  la  concentration 
et  la  température,  des  solutions  contenant  un  ou  plusieurs 
sels  en  solution. 

On  sait  que,  grâce  à  l'emploi  de  la  règle  des  phases  de 
Willard  Gibbs,  ces  savants  ont  pu  délerniiner  les  limites 
de  concentration  des  sels  dissous  auxquelles  correspond 
le  dépAt  d'uB  sel  déterminé  en  équililu'e  avec  lasolution. 
Si  l'on  rapporte  ces  concentrations  k  des  axes  de  coordon- 
nées convenablement  choisis,  on  obtient  pour  chaque 
dépôt  une  surface  distincte,  et  les  intersections  de  c^s 
surfaces  les  unes  avec  les  autres  découpent  dans  chacune 
d'elles  la  zone  des  concentrations  donnant  à  l'état  d'équi- 


PRINCIPES    DES    MÉTHODES    d'aNALYSB    MINÉRALE 

stable  un  dépdt  (J^terminé  unique  :  le  long  des  lignes 
rsection,  les  concentrations  sont  telles  que  le  liquide 
1  équilibre  avec  un  d^pôt  formé  de  deux  sels  pnu- 
coexister  en  toutes  proportions. 
i  lignes  d'intersection  correspondent  dans  les  doubles 
^positions  salineK  anx  précipités  à  composition  va- 

qne  peuvent  donner  les  réactifs  employés,  pris 
:ertaines  concentrations,  et  ce  qu'il  importerait  de 
iiiner,  ce  sont  les  zones  de  concentrations  ne 
nt  donner  lieu  qu'à  un  précipité  unique,  à  une  seule 

solide,  par  conséquent  à  un  corps  do  composition 
'eusemont  déterminée. 

ci,  très  brièvement,  comment  peut  se  faire  l'appli- 
I  de  la  loi  des  phases  aux  doubles  décompositions 
s.  On  sait  que,  d'après  cette  loi,  si  l'on  appelle  C 
nbrc  des  composants  indépendants  d'un  système  en 
}re  chimique,  <p  celui  des  phases  (niasses  homogènes 
[;tes  en  lesquelles  il  est  partagé),  la  forme  de  la 
quilibre  du  système  chimique  dépend  exclusivement 
nbre  0-f-  2—  ç  =  VqueGilib8appcllela  rdrinHcedu 
ne,  et  qui  n'est  autre  que  le  nombre  des  variables 
îndantes  du  système  en  équilibre.  En  particulier, 
les  doubles  décompositions  salines  par  voie  humide, 
1  seuls  facteurs  variables  sont  la  pression,  la  tem- 
ire  et  les  concentrations  des  corps  en  solution,  la 
ice  est  de  cinq,  s'il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : 

en  effet,  eu  solution  dans  l'eau  quatre  sels,  donc 
;onstitiiants  en  y  comprenant  l'eau  [ou  le  solvant 
qu'il  soit,  du  moment  que  ses  éléments  ne  con- 
fit pas  à  la  réaction  (*)1,  avec  la  condition   que    les 


i  le  solvant  contient  un  ou  plusieurs  corps  qui,  sans  participer 
ment  à  la  réaction,  innuent  sur  la  solubilité  du  précipité,  ces 
orment,  bien  entendu,  autant  de  constituitats  indépendants  en 
t  élèvent  d'autant  le  degré  de  la  Tnriance  du  système.  H  faut 
lans  les  raisonnements  qui   suivent,  supposer  que  l'on  donne  & 
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deux  seuls  du  système  opposé  au  système  initial  soient 
en  quantité  équivalente.  Il  n'y  a  donc  que  quatre  consti- 
tuants indépendants,  le  solvant  compris,  et  une  phase 
unique  ;  le  degré  de  la  variance  est,  par  suite,  de  cinq,  et 
la  loi  qui  régit  l'équilibre  du  système  est  donc  de  la 
forme  f{p,  l,  s^,  s^,  s.^,  .sj  =  0,  en  appelant  s,,  Sj,  s„  Sj 
les  concentrations  de  chaque  sel  dissous  par  rapport  au 
solvant.  Si  l'un  des  corps  du  système  arrive  à  satura- 
tion et  se  précipite,  il  y  a  une  phase  de  plus,  et  le  système 
devient  iftiadrivarianl  :  c'est  le  cas  habituel  des  doubles 
décompositions  salines  donnant  un  précipité  unique  bien 
défini,  ainsi  que  de  tout  système  à  quatre  composants 
partagés  en  deux  phases,  où  l'on  a  C  =  i,  ^--=2.  d'oU 
V  =  C-H2  —  p=  i-.  La  loi  qui  régit  l'équilibre  est  alors 
delà  forme  /{/),  /,  s,,  s.j.  .%)  =  0,  en  appelants,,  x.,,  »\,  les 
concentrations  des  trois  sels  en  solution.  Pour  une  valeur 
donnée  de  la  pression  et  de  la  temijérature,  ce  système 
quadrivariant  peut  être  observé  en  équilibre,  mais  la 
composition  des  deux  phases  n'es!  pas  déterminée  seu- 
lenient  avec  <-esdeux  données  ;  les  concentrations  s,,  s^,  s, 
des  trois  sets  en  solution  peuvent  prendre  une  infinité 
de  valeurs  différentes,  sans  dissoudre  le  précipité  et  sans 
lasser  déposer  une  nouvelle  masse  de  corps.  Il  faut 
donc,  en  dehors  de  la  pression  et  de  la  température,  se 
donner  arbitrairement  les  valeurs  de  deux  des  concen- 
trations, pour  que  la  troisième  soit  déterminée  :  c'est 
précisément  cette  loi  que  les  principes  de  la  Ihermody- 


ces  corps  une  concenlration  ronstonte,  de  rnron  que  le  solvant  ne 
figure  que  pour  un  seul  constiluant.  L'étude  complËle  de  la  double  dé- 
composiliou  snline  exige  alors  que  Voa  donne  à  la  cunceotration  de 
ceB  corps  une  série  de  valeurs  constantes,  convenablement  échelon- 
nées (par  exemple  à  celle  de  l'acide  azotique  dans  la  liqueur  où  l'on 
produira  la  double  décomposition  entre  le  niolybdate  d'ammoniaque 
et  l'acide  phosphorique,  ou  à  celle  de  l'ammoniaque,  dans  la  double 
décomposition  entre  le  pliosphale  d'ammoniaque  et  le  cliiorure  de 
magnésium) . 
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nique  ont  permis  d'établir  et  rjui  est  de  la  forme 


tant  une  fonction  de  la  pressioR  et  de  la  température. 
)n  peut  représenter  le  phénomène,  à  température  et 
ssîon  constantes,  par  une  surface  rapportée  à  trois 
^s  de  coordonnées  sur  lesquels  on  porte  les  conceo- 
tions  des  trois  sels  en  solution,  en  équilibre  avec  le 
ripilé;  «.-omnie  l'origine  corri^spond*  au  solvant  pur, 
|H»iiits  situés  entre  l'origine  et  les  points  de  la  surface 
respondenl  à  des  solutions  non  saturées  <lii  précipité, 
}ui  en.  dissoudront  jusqu'à  ce  que  l'équilibre  se  réta- 
ise  ;  les  points  situés  de  l'autre  cfllé  de  la  surface,  par 
port  à  l'origine,  seront  susceptibles  de  déposer  du 
cipité. 

1  y  aura  autant  de  surfaces  distinctes  S,  S',  S',  etc., 
I  le  mélange  est  siisceptilde  de  déposer  de  précipités 
C,  G",  etc.,  différents,  chacune  des  zones  comprises 
re  les  lignes  «l'intersection  des  surfaces  entre  elles 
respondant  au  domaine  d'un  précipité  distinct.  Le 
ç  des  lignes  d'inler'section  des  surfaces,  le  système 
ient  Invariant,  puisque  le  précipité  se  compose  de 
X  corps  distincts,  et  la  liqueur  peut  rester  en  équi- 
eavec  deux  précipitas.  Le  point  de  rencontre  do  deux 
les  d'interseciion  correspondrait  à  un  système  dira- 
it pour  lequel  le  précipité,  formé  de  trois  corps  dis- 
ts,  serait  en  équilibre  avec  uue  liqueur  ue  contenant 
(  qu'un  corps  eu  solution  dont  la  concentration  est 
ièrement  déterminée  pour  une  valeur  donnée  de  la. 
ssiou  et  de  la  température,  comme  dans  le  cas  iiabituel 
le  solution  saturée  d'un  sel  unique  au  contact  de  ce 
à  l'état  solide. 

'our  déterminer  les  domaines  de  chaque  précipité 
inct,  il  suffit  donc   de  chercher  la  composition  des 
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précipités  obtenus,  eu  faisant  varier  iiiétliodiquement  les 
■concentratiORs  :  tant  quelle  reste  constante,  les  points 
-correspondant  aux  concentrations  employées  »ont  dans  le 
domaine  du  précipité  correspondant;  vient-elle  à  varier, 
c'est  qu'on  est  passé  d'un  domaine  à  un  autre,  en  traver- 
sant la  ligne  d'intersection  des  deux  surfaces  correspon- 
dantes, et  cette  conséquence  certaine  de  la  règle  des 
phases  permet  de  déterminer  de  proche  en  proche  ces 
lignes  d'intersection,  délimitant  le  domaine  de  chaque 
précipité  distinct. 

Ce  genre  de  recherches  serait  plus  difficile  ponr  les 
doubles  décompositions  salines  à  précipités  insolubles, 
seules  utilisées  en  analyse  tiiinérule,  que  dans  les  sys- 
tèmes classiques  étudiés  par  Van't  HofF,  Meyerhoffer  et 
Donnan,  en  vue  d'expliquer  les  conditions  dans  lesquelles 
se  sont  formés  les  dépots  salins  du  giscineut  de  Stassfurt, 
tels  que  le  mélange  :  eau,  chlorure  de  potassium,  sulfate 
de  magnésie  et  chlorure  de  magnésium,  où  entre  en  jeu 
la  réaction  : 

SO'Mg  +  2KC1  -^  MgCl»  +  Sl)'K». 

Dans  un  pareil  système,  les  nombreux  sels  anhydres 
on  hydratés  distincts,  qui  peuvent  se  déposer,  sont,  en 
effet,  bien  cristallisés,  et  l'examen  raiuéralogique  du  dé- 
pôt aide  grandement  à  déterminer  sa  natnre. 

Les  mêmes  caractères  ne  peuvent  pas  servir  pour  les 
précipités  insolubles,  qui  sont,  en  général,  opaques,  d'as- 
pect amorphe  ou  en  grains  cristallins  trop  fins  pour 
qu'on  puisse  leur  appliquer  les  méthodes  d'examen  mi- 
néralogique,  et  l'analyse  des  précipités  serait,  en  géné- 
ral, le  seul  procédé  utilisable.  Mais,  si  laborieuse  que  soit 
la  détermination  de  ces  domaines  de  précipités  k  com- 
position fixe,  elle  n'est  pas  irréalisable,  et  le  très  grand 
intérêt  qu'elle  présente  pour  des  analyses  fondamentales 
en  métallurgie  engagera  sans   doute,  par  la  suite,  les 
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es  industriels  à  consacrer  à  ce  genre  de  re- 
la  somme  considérable  de  travail  qu'elles 
it;  en  tout  cas,  il  ne  nous  a  pas  semblé  inu- 
jnaler  ici  le  sens  dans  lequel  elles  doivent  être 
is  pour  donner  à  certaines  méthodes  d'analyse 
icientifique  inattaquable. 


CHAPITRE  VII. 


Di:  QUELQUES  MÉTHODES   FONDÉES 
•ES  D0TTBLS8  DÉCOMPOSITIONS  SALINES. 


nt-ipaux  tj'pes  de  méthodes  d'analyse  fondées 
mbles  dérompositionH  saliues  sont  les  méthodes 
ques  par  précipitation  ou  par  saturation  et  les 
pondérales  par  précipitation, soit  au  moyen  d'un 
saut  ta  double  décomposition  avec  un  sel  contenu 
>lutiou  il  analyser,  soit  par  simple  hydrolyse. 
ns,  pour  chacune  de  ces  catégories,  montrer  d'une 
lérale  quels  sont,  d'après  les  principes  précédeni- 
tlis,  les  points  à  discuter  dans  les  procédés  d'ana- 
appliquer  cette  méthode  d'examen  k  un  exemple 


I.    —   MKTIIODES    VOLUMETRIQUES. 

lierait  que  les  réactions  réversibles  ne  puissent 
•vir  anx  méthodes  volumétriques,  car  si  l'on  con- 
■éaction  réversible:  AB-f-A|B|  "^"^  AB,  -j-A^B, 
nt  le  réaclif  en  liqueur  titrée  versé  dans  la 
lu  corps  AB,  la  loi  générale  de  l'équilibre  : 
.  C .  G'",  indique  qu'il  n'y  a  théoriquement  aucune 
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limite  assignée  à  la  concentration  C  du  réactif  pour  que  la 
réaction  soit  totale.  Cependant  Texpérience  montre  qu'un 
grand  nombre  de  réactions  réversibles  s'^ectuent  d'un^ 
façon  pratiquement  quantitative,  c'est-à-dire  que  le  mé- 
lange de  1  équivalent  du  second  corps  avec  1  équivalent 
du  premier  donne  une  réaction  assez  complète  pour  qu'un 
très  faible  excès  de  réactif  ajouté  au  système  produise 
un  phénomène  très  visible,  qu'il  s'agisse  soit  d'un  préci- 
pité apparaissant  ou  finissant  de  se  produire,  soit  d'un 
changement  subit  de  couleur  dû  à  un  indicateur  spécial 
ajouté  au  système.  Ce  cas  se  présente  lorsque  la  con- 
centration maxima  de  Tun  des  corps  du  second  système  a 
une  valeur  extrêmement  faible. 

Méthodes  par  préoipitation.  —  Ici  ce  n*est  plus,  comme 
dans  les  méthodes  volumétriques  fondées  sur  des  phéno- 
mènes irréversibles,  la  lenteur  do  la  réaction  qui  produit 
Terreur  relative,  puisque  la  réaction  dans  les  doubles 
décompositions  salines  simples  est  presque  instantanée  ; 
c'est  récart  a  entre  le  volume  de  liqueur  titrée  corres- 
pondant à  l'équation  théorique  et  le  volume  versé  jusqu  a 
disparition  ou  apparition  du  précipité  qui  représente  Ter- 
reur commise.  Dans  certains  cas,  cet  écart  a  peut 
être  très  faible  si  le  précipité  est  extrêmement  peu 
soluble  dans  Teau-mère  :  c'est  ainsi  que,  dans  le  titrage 
de  Tazotate  d'argent  au  moyen  du  chlorure  de  sodium  par 
la  méthode  de  Gay-Lussac,  a  correspond,  d'après  Mulder, 
comme  nous  l'avons  vu  (chap.  vi,  §  1),  à  1  milligramme 
d'argent  pour  1  gramme  d'argent  dissous  dans  Tacide  azo- 
tique. 

Une  erreur  aussi  petite  ne  dépasse  pas  dans  certains 
cas  Tordre  de  celles  des  méthodes  pondérales  ;  toutefois 
on  peut  la  supprimer  —  et  cela  devient  tout  à  fait  néces- 
sahre  quand  l'écart  est  plus  grand  —  de  la  même  manière 
que  pour  les  méthodes  volumétriques  utilisant  les  réac- 
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tiens  irréversibles  (chap.  ii,  §3)  :  il  suffit  pour  cela  de  titrer 
la  liqueur  employée  comme  réactif,  non  pas  en  dissolvant 
un  poids  déterminé  du  réactif  dans  1  litre,  mais  en  titrant  la 
solution  du  réactif  par  comparaison  avec  une  solution  d'un 
poids  déterminé  P  du  corps  à  doser,  pris  sous  une  concen- 
tration sensiblement  égale  à  celle  qu'il  possède  dans  la 
liqueur  k  analyser,  contenant  un  poids  x  du  même  corps. 
Comme  l'écart  a  représente  en  définitivela  solubilité  maxima 
du  précipité  dans  Teau-mère,  cet  écart  sera  le  même  s'il  y  a 
peu  de  différence  entre  les  volumes  V  et  V  de  liqueur 
titrée  versés  jusqu'à  réaction  apparente  totale,  le  pre- 
mier dans  la  liqueur  à  analyser,  le  second  dans  la  solution 
contenant  le  poids  P. 

Les  quantités  de  liqueurs  titrées  correspondant  à  Téqua- 
tiou  théorique  de  la  réaction  étant  V  —  a  et  V  —  a,  on 
aura  donc  : 

X         V  —  a  ,  V  —  a 

P        V   —  a  V    —  a 

V 

L'erreur  que  Ton  commettra  en  prenant  ar,  =  P  •  — , 

est  très  petite,  môme  si  a  représente  une  fraction  notable 

V 

de  — ,*  L'écart  entre  la  valeur  approchée  x^  et  la  valeur 

exacte  x  est  en  effet,  en  posant  P  .=  1, 

V  —  a  V  —  V 


^\        ~~      X     -—       «Tf  ^..  * 


V        v  — a  V'(V'  — a) 

En  négligeant   au  dénominateur  a  vis-à-vis   de  V,  il 
vient  : 

v  —  V 


.r^  —  X  ^=z  % 


V'2 


On  voit  donc  que,  si  V  et  V  ont  des  valeurs  très  voi- 
sines, comme  nous  Tavons  supposé,  Terreur  sur  le  dosage 
ne  représentera  qu'une  fraction  très  minime  de  a,  tandis 


^' 
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qu'elle  serait  égale  à  rr  eu  opérant  par  titrage  simple. 

En  particulier  dans  la  méthode  de  Gay-Lussac,  elle  permet 
d'avoir  des  résultats  d'une  précision  au  moins  égale  aux 
méthodes  pondérales  les  plus  rigoureuses. 

Métbodes  par  saturation  :  addimétrie  et  alcalimétrie.  — 
Lorsque  la  réaction  utilisée  n'indique  pas  d'elle-même 
par  un  phénomène  brusque  très  visible  la  fin  de  la  réaction, 
il  est  nécessaire  d'employer  un  corps  additionnel  jouant 
le  rôle  d'indicateur  :  l'exemple  typique  des  méthodes 
à  indicateur  spécial  est  donné  par  les  méthodes  alcalimé- 
triqttes  et  acidimétriques^  dans  lesquelles  on  détermine 
la  quantité  d'alcali  libre  contenu  dans  une  liqueur  par  satu- 
ration exacte  au  moyen  d'un  acide  titré,  et  réciproquement. 
Comme  le  moment  précis  de  la  saturation  n'est  annoncé  . 
par  aucun  phénomène  apparent,  on  y  supplée  au  moyen 
d'un  indicateur  additionnel  ayant  une  couleur  très 
différente  suivant  qu'il  y  a  excès  d'alcali  ou  excès  d'acide. 
Mais  il  y  a  lieu  alors  de  se  préoccuper  tout  particulière- 
ment de  l'influence  que  la  dissociation  hydrolytique,  d'une 
part  du  sel  formé  par  l'alcali  et  l'acideantagoniste,  d'autre 
part  des  composés  provenant  de  l'indicateur,  peut  exercer 
sur  la  netteté  d'aj)parition  du  phénomène  en  vue.  La  na- 
ture de  la  substance  servant  d'indicateur,  ainsi  que  de 
l'acide  ou  de  la  base  employés  en  solution  titrée,  importo 
en  effet  beaucoup  pour  l'exactitude  du  dosage,  et  il  est 
nécessaire  de  préciser  le  rôle  joué  par  chacun  d'eux  pour 
en  faire  un  choix  judicieux  dans  chaque  cas  particulier: 
alcalimétrie  d'une  base  forte,  moyenne  ou  faible,  acidi- 
métrie d'un  acide  faible,  moyen  ou  fort. 

La  théorie  des  indicateurs  colorés  que  nous  allons  don- 
ner pour  l'alcalimétrie  et  l'acidimétrie  seulement  (')  peut 

(*)  Celte  théorie  a  été  présentée  par  W.  Oslwald  (  Wissensch.  Grund- 
lagen  deranal.  Chem.^  p.  111)  en  s'appuyant  exclusivement  sur  l'ioni- 
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Jentiqiiement  pour  les  indicateurs  séparés, 
i  louche,  faisant  la  double  décomposition 
els  coexistant  dans  la  réaction  utilisée  pour 
umt'triquo  considôrce. 

substance  colorante  puisse  èti'e  employée 
Leur  eu  acidimétrie  ou  alcalimétrie,  elle 
neut  de  nature  acido  ou  liasique  eUe-mème, 
serait  indifférente  k  l'excès  de  réactif 
cide.  Kn  fait,  les  principaux  indicateurs 
cidimétrie  et  alcalimétrie,  le  loitrnesol, 
phénol  elle  mélhi/iorajige  ou  hélianl/iine  A, 
is  organiques  do  force  moyenne  ou  faible, 
gageant  une  quantité  de  chaleur  moyenne 

combinant  aux  bases  fortes. 
(les  trois  estl'hûliantliine,  qui  n'est  déplacée 
aisona  avec  la  potasse  que  par  les  acides 
:  de  12  calories  ;  le  plus  faible  est  la  phta- 
1  comme  force  au  phénol,  qui  dégage  8  calo- 
ibinant  aux  bases  fortes;  enfin,  le  tourne- 
1  mélange  do  plusieurs  acides  désigné  sous 

litmique,  intermédiaire  comme  force  entre 
dents.  La  phtaléine  est  un  acide   incolore 

||(C«H'OH)" 


Icalins  sont  rose  vif.  L'acide  lilmique  existe 
îOl  à  l'élat  do  sels  alcalins  et  alcalino-ter- 
libre  est  rouge  et  les  sels  de  bases  fortes 
élianlhine  commerciale,  do  formule 
d'  (SO^fla)  Ai  -^  Aï  CfilMAz  (CE|3}a, 

l'.i  m     m        (i) 

lUc  ({ue  nous  présentons  ici  est  basée  sur  les  donnée» 
et  l'byilrolyse  des  sels  en  sotulion.  et  dérive  des 
}ar  M.  Berlhelot  dans  sa  Thermochimie  (t.  I,  L«t  toi' 

'■  etïuiv.  ;)891). 
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métrie  (saturation  d'une  hase  par  une  liqueur  titrée 
acide),  suivant  la  force  de  la  base. 

Il  faudra  toujours  choisir  de  préférence  un  acide  anta- 
goniste très  fort,  de  façon  à  obtenir  un  sel  aussi  peu  hydro- 
lyse que  possible,  et  à  mettre  en  liberté  l'indicateur  com- 
biné à  la  base,  par  le  moindre  excès  possible  d'acide 
antagoniste.  D'aiitre  part,  il  faut  que  l'indicateur  forme 
avec  la  base  un  sel  sans  liyilrolvsc  sensible,  sans  quoi  il 
y  aurait  virage  progressif,  puisque  l'acide  de  l'indica- 
teur serait  déjà  eu  partie  libre  avant  la  fin  de  la  satu- 
ration. 

Avec  les  bases  fortes,  comme  la  potasse  et  la  soude, 
on  pourra  donc  employer  un  quelconque  des  trois  indica- 
teurs susdits,  en  employant  un  acide  antagoniste  très 
fort  (HCl,  SO'H*).  On  jieiit  aussi  employer  dans  ce  cas  un 
acide  seulement  assez  fort,  comtne  l'acido  oxalique  ;  mais 
il  faut  alors  prendre  la  phtaléine  comme  indicateur,  car 
l'hélianthine,  acide  presque  aussi  fort  que  l'acide  oxa- 
lique, donne  un  virage  confus  avec  cet  acide.  Avec  les 
bases  faibles,  il  faut  employer  un  acide  antagoniste  très 
fort,  et  l'indicatenr  le  plus  énergique  comme  acide, 
l'hélianthine. 

Considérons  maintenant  les  conditions  à  réaliser  dans 
Yacii/imélne  (saturation  ilun  acide  par  une  liqneur  titrée 
basique).  Pour  des  raisons  semblables  au  cas  précédent, 
ou  devra  employer  d'une  façon  générale  des  hases  aussi 
fortes  que  possible,  d'autant  plus  fortes  même  que  l'acide 
est  plus  faible,  —  et  un  indicateur  d'acidité  aussi  faible 
que  possible,  la  phtaléine,  puisque  nous  avons  vu  que 
dans  tous  les  cas  l'acide  à  titrer  doit  ëlre  plus  fort  que 
celui  de  l'indicateur.  Quand  il  s'agit  de  titrer  des  acides 
très  forts  (SO'H-,  HOl,  AzO'H),  on  pourra  encore  em- 
ployer des  bases  d'une  force  seulement  moyenne,  comme 
l'ammoniaque,  avec  l'un  ({uelconque  des  trois  indicateurs  ; 
mais,  avec  des  acides  moyens  ou  faibles,  il  faut  nécessai- 
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rement  recourir  à  la  potasse  ou  à  la  soude,  avec  la  pbta- 
léine  comme  indicateur  :  c'est  ainsi  que  Ton  ne  peut  pas 
titrer  exactement  Tacide  acétique  par  Tammoniaque, 
tandis  que  le  titrage  est  très  net  avec  la  potasse  et  la 
phtaléine. 

Ainsi  donc,  en  résumé  : 

V  L'hélianthine  A,  acide  moyennement  fort,  convient 
surtout  à  ralcaliniétrie,  même  des  bases  faibles  ; 

2*  La  phtaléine,  acide  très  faible,  ne  convient  pas  à 
lalcalimétrie,  surtout  s'il  s'agit  de  saturer  des  bases 
faibles,  mais  convient  bien  à  l'acidimétrie,  môme  des 
acides  faibles  ; 

3°  Le  tournesol,  intermédiaire  comme  force  entre  les 
deux  précédents,  ne  convient  ni  k  l'alcalimétrie  des  bases 
faibles,  ni  k  l'acidimétrie  des  acides  faibles.  Il  est  sur- 
tout indiqué  pour  la  saturation  des  bases  fortes  par  les 
acides  forts  (jusqu'à  l'acide  acétique  exclusivement)  et 
pour  la  saturation  des  acides  très  forts  par  les  bases  fortes 
ou  assez  fortes  (jusqu'à  lammoniaque  inclusivement). 

Ces  considérations  permettent  de  comprendre  pourquoi 
les  sels  des  bases  faibles  (oxydes  de  fer,  zinc,  cuivre,  etc.) 
ne  sont  pas  neutres  au  tournesol,  même  quand  ils  sont 
formés  avec  un  acide  fort  (sulfurique,  chlorhydrique),  et 
colorent  le  tournesol  en  rouge,  même  en  présence  d'un 
excès  de  Toxyde  métallique  ;  cela  tient  à  ce  que  celui-ci 
est  incapable  de  former  avec  l'acide  litmique  un  sel  non 
hydrolyse,  et  si  même  on  ajoute  quelques  gouttes  de  po- 
tasse à  une  solution  de  sulfate  de  zinc  jusqu'à  commence- 
ment de  précipité  de  l'oxyde,  le  tournesol  conserve  une 
teinte  rouge  violacé.  Il  n'en  est  pas  de  même  avec  l'hé- 
lianthine et  la  phtaléine,  qui  sont  plus  tranchées  commo 
force  que  le  tournesol,  et  encadrent  loxyde  de  zinc,donl 
la  chaleur  de  neutralisation  par  l'acide  sulfurique  est  de 
H%7  par  équivalent  :  le  sulfate  de  zinc  additionné  do 
phtaléine  reste  incolore,  et,  si  l'on  ajoute  de  la  potasse,  il 
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ne  vire  au  rouge  qu'au  moment  précis  où  tout  Tacide  sul- 
furique  du  sulfate  de  zinc  est  saturé  par  la  potasse, 
l'oxyde  de  zinc  précipité  ne  pouvant  même  pas  former  de 
traces  de  sel  non  hydrolyse  avec  la  phtaléine.  Si  Ton 
ajoute  à  du  sulfate  de  zinc  neutre  quelques  gouttes  d'hé- 
lianthine rouge,  la  liqueur  devient  jaune  à  la  première 
addition  de  potasse,  parce  que  la  basicité  de  l'oxyde  de 
zinc  déplacé  par  celle-ci  est  suffisante  pour  que  l'hélian- 
thine, acide  plus  fort  que  l'acide  litmique,  et  a  fortiori 
que  la  phtaléine,  redevienne  jaune.  C'est  donc  avec  raison 
que  H.  Lescœur(*)  a  proposé  de  remplacer  Tancien  crité- 
rium du  tournesol,  pour  apprécier  la  neutralité  des  sels, 
par  la  règle  suivante  :  «  On  réservera  le  terme  de  neutre 
«  pour  l'état  d*un  milieu  tel  que,  d'une  part,  l'hélianthine 
«  demeure  incolore,  d'autre  part,  la  phtaléine  demeure 
«  incolore  et  le  tournesol  rougo.  » 

Bases  polyvalentes  et  acides  polybasiquea.  —  Si  l'on 
sature  progressivement  un  hydrate  soluble  d'oxyde  de 
métal  polyvalent  par  un  acide  monobasique,  chaque  équi- 
valent d'acide  ajouté  dégage  la  même  quantité  de  chaleur  ; 
ainsi  avec  la  baryte,  base  divalente,  on  a  : 

Ba(0Hj2  .j.  j  éq.  HCl  dégage  +  IS^'^SSo, 
Ba(0H)2  -\.  2  éq.  HCl       »        +  2  X  13'"'^»,85. 

Il  en  est  autrement  dans  l'opération  réciproque.  Si  à 
1  molécule  d'acide  polybasique  on  ajoute  successivement 
1,  2,  3  molécules  de  base  monoacide,  on  obtient,  en 
général,  des  quantités  de  chaleur  très  différentes  à  chaque 
addition  (toujours  décroissantes,  sauf  avec  les  acides 
sulfurique  et  oxalique),  en  sorte  que  chacune  des  fonc- 
tions acides  paraît  jouer  un  rôle  distinct  dans  la  neutra- 
lisation, ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 

(♦)  H.  Lescoeir,  C.  h.,  CXXIIÎ,  p.  8H  ;1896. 
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Il  en  résulte  que  l'acide  sulfurique  et  l'aoid 
se  caractérisent  nettement  comme  bibasiqnes 
liantliine  uti  le  tournesol,  le  virage  ne  faisant  e 
quand  on  ajoute  une  tcace  d'alcali  on  sus  des  i 
valents.  tandis  que  l'acide  phosphoriqne  seconi 
l'hélianthine  comme  un  acide  moiiobasique  (la 
rouge  disparaissant  lorsqu'on  ajoute  un  peu 
sus  du  1"  éiguivalent)  et  avec  la  phtaléine 
acide  hibasique  (la  coloration  rose  apparaissa 
2*  équivalent  d'alcali).  F^our  les  mêmes  raisc 
carbonique  est  caractérisé  comme  monobasi 
manière  très  nette  par  là  phtaléine,  d'une  faç' 
par  le  tournesol,  et  pas  du  tout  par  l'héliantliir 

Ce  ne  sont  donc,  d'une  fa(,'on  générale,  que 
monobasiqnes  et  quelques  rares  acides  bibasiq 
rique  et  oxalique)  que  l'on  peut  titrer  exactem 
alcalis  en  présence  des  indicateurs  colorés, 
les  bases  minérales  solubles  sont  toutes  titrabl 
ment  par  liqueurs  acides. 

Cette  différence  dans  le  rôle  des  fonction! 
basiques  des  composés  polyvalents  n'est  qu' 
Elle  tient  simplement  à  ce  que  toutes  les  bases 
polyvalentes  solubles  sont  très  fortes  —  el 
duisent,  en  pratique,  aux  bases  alcalinn-terrt 
donnent  par  conséquent  avec  les  acides  fori 
neutres  qui,  en  solution  aqueuse,  ne  présente 
trace  appréciable  d'hydroljsc  :  cjiaque  molé<'i 
monobasique  ajouté  à  une  solution  aqueuse  d 
cule  de  ce»  bases  divalentes  se  combine  donc 
Tome  IX,  1906. 
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menl  à  la  liase.et  le  virage  de  ritidirateiir  coloré  ne  peut 
avoir  lieu  que  lorsqu'on  ajoute  un  eicès  d'acide  en  sus 
(les  deux  moléi-ules.  Il  n'en  est  pas  de  mâme  avec  lea 
acides  polybasiqnes  de  force  moyenne  ou  faible  ;  nous 
avons  vu  (cliap.  m,  !^  1)  que  les  sels  des  acides  faibles 
en  solution  sont  toujours  plus  ou  moins  fortement  hydro- 
lyses, même  quand  ces  arides  sont  combinés  avec  des 
bases  fortes  (comme  le  borate  de  soude  par  exemple),  en 
donnant  lien  à  tin  équilibre  régi  par  la  loi  générale  : 

C  aciJe  libre  X  C  liase  libre 

C.  sel  dissous  non  hydrolyse  ~ 

Les  premières  portions  de  l'alcali  ajouté  se  combinent 
alors  à  peu  près  intégralement  â  l'acide  dissous,  et  les 
dernières  pas  du  tout,  de  fa^on  à  ce  que  l'égalité  précé- 
dente soit  satisfaite;  lo  virago  do  l'indicateur  coloré  se 
produira  donc  à  une  étape  intermédiaire,  et  généralement 
d'une  fagon  confuse,  à  moins  qu'il  ne  puisse  se  former  des 
sels  acides  d'une  certaine  stabilité  (ces  considérations 
s'appliquant  aussi  bien  aux  acides  polybasiques  qu'aux 
acides  monobasiques). 

Si  l'on  c;mnaissait  des  hases  minérales  solubles  po- 
lyacides  do  force  moyenuo  ou  failtio,  elles  donneraient 
exactement  le  même  résultat  par  suite  de  l'hydrolj'se  de 
leurs  sels  en  stdutions,  fournissant  dans  l'équation  précé- 
dente une  valem-  de  X-  appréciable,  tandis  qu'avec  la 
baryte,  par  exemple,  cette  valeur  est  sensiblement  nulle; 
et  l'on  aurait  aloi-s  des  dégagements  décroissants  de  cha- 
leur, pour  chaque  é(|uivalcnt  d'acide  luonobasique  ajouté, — 
par  suite,  des  titrages  confus  ou  imi>ossibles  à  réaliser 
comme  avec  les  acides  polybasiques  faibles.  On  connaît 
d'ailleurs  des  bases  organiques  polyacides  de  force  moyenne 
ou  faible  qui  donnent  précisément  ce  résultat  :  tel  est  le 
cas  de  réthylênediamine,  base  diacide,  dont  une  molécule 
dégage  -f-  12"', 5   avec    le  premier  équivalent  d'HCl  et 
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+  11"' ,0  avec  le  deuxième  (')  ;  rorthophénylèiiediamine, 
base  diacide,  qui  dégage  +  7"',0  avec  le  premier  HCl  et 
+  3°",1  avec  le  deuxième  ('*),  etc. 

L'inégalilé  de  force  des  différentes  fonctions  acides 
d'uB  même  acide  polybasique,  et  la  divergence  qu'offrent 
à  cet  égard,  dans  le  titrage  volumétrique,  les  composés 
métalliques  basiques  et  acides  polyvalents,  ne  sont  donc 
que  des  anomalies  apparentes,  qui  s'expliquent  aisément 
par  le  degré  d'hydrolyse  plus  ou  moins  grand  des  sels 
correspondants  en  solution  aqueuse. 

II.    —  MÉTHODES   PONDÉRALES   PAR  DOUBLE   DÉCOMPOSITION. 

Ces  méthodes  sont  de  beaucoup  les  phis  nombreuses  en 
analyse  minérale,  ofi  elles  forment  la  majeure  partie  des 
méthodes  dites  de  voie  humide.  EWes  exigent  la  connais- 
sance préalable  des  propriétés  particuHères  de  chaque 
sel  iiisohible  ou  très  peu  soluble  utilisé,  et  de  ses  actions 
réciproques  avec  les  sels  solnbles  employés  comme  réac- 
tifs, dont  l'étude  doit  être  faîte  dans  chaque  cas  particu- 
lier en  s'appuyant  sur  les  principes  que  nous  avons  pré- 
cédemment établis.  Déjà,  au  cours  de  l'exposé  de  ces 
principes, nous  avons  traité  un  assez  grand  nombre  de  cas 
spéciaux  pris  comme  exemples  ;  nous  les  compléterons 
par  l'étude  de  la  méthode  générale  de  recherche  et  de 
séparation  des  métaux  par  l'hydrogène  sulfuré  et  les  sul- 
fures alcalins,  qui  constitue  une  étape  nécessaire  dans 
presque  toutes  les  analyses  de  minerais  métalliques. 

Becheiohe  et  séparation  des  métaux  par  l'hydrogène  sal- 
aire et  les  sulfures  alcalins. —  Au  moyen  deH"S,  on  divise 
pratiquement  les  métaux  en  deux  grandes  classes  :  les 
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métaux  précipitant  par  H^Sen  liqtieur  acide,  etlesmétaui 
ne  précipitant  pas  dans  les  mêmes  conditions. 

Les  sulfures  précipités  en  liqueur  acide  sont  à  leur  tour 
subrjivisés  en  deux  groupes  par  les  sulfures  alcalins  qui 
dissolvent  les  uns  (sulfures  des  métaux  à  fonction  acide 
donnant  des  sulfosels)  et  ne  dissolvent  pas  les  autres  (sul- 
fures de  métaux  à  fonction  basique). 

Les  métaux  qui  n'ont  pas  été  précipités  par  H-S  en  so- 
lution acide  sont  également  partagés  en  deux  groupes 
par  les  sulfures  alcalins  qui  précipitant  les  uns  (sulfures 
insolubles  dans  l'eau,  mais  facilement  solubles  dans  les 
acides)  et  ne  précipitent  pas  les  autres  {sulfures  solubles 
dans  l'eau). 

Cette  méthode  n'aurait  aucune  généralité  et  ne  pourrait 
servir  qu'k  des  séparations  particulières,  si  le^  quatre 
groupes  'le  métaux  ainsi  formés  au  moyen  de  ces  deux 
réactifs  contenaient  des  nombres  très  inégaux  d'éléments; 
mais  il  se  trouve  que,  par  une  circonstance  toute  fortuite, 
ces  quatre  groupes  contiennent  chacun  presque  exacte- 
ment le  même  nombre  de  métaux  en  s'en  tenant  aux  élé- 
ments les  plus  importants  ou  les  plus  répandus  dans  la  na- 
ture, ce  qui  donne  le  maximum  d'effet  utile  dans  l'emploi 
de  ces  deux  réactifs  : 


HiEnlti 


Voyons  maintenant  les  conditions  à  réaliser  pour  que 
cette  méthode  donne  des  résultats  certains. 


■1.- 


FONDÉES   SOR   LES   RÉACTIONS   CHIMIQUES  425 

1*  Séparation  par  H^S  en  deux  classes.  —  La  préci- 
pitation des  métaux  de  leurs  solutions  salines  par  H^S  est 
une  réaction  d'équilibre,  limitée  par  la  redissolution  du 
sulfure  dans  Tacide  du  sel  mis  en  liberté.  Avec  quelques 
métaux,  la  solubilité  du  sulfure  dans  les  acides  les  plus 
forts,  moyennement  dilués,  est  extrêmement  faible,  et  4a 
précipitation  aussi  complète  qu'on  puisse  le  désirer  (arse- 
nic, argent,  mercure,  cuivre)  ;  toutefois  tous  les  sulfures 
métalliques  précipités  sont  susceptibles  d'être  redissous 
dans  un  acide  fort  concentré,  Tacide  chlorhydrique  par 
exemple,  et  il  est  nécessaire  de  ne  pas  dépasser  un  certain 
taux  d'acidité  pour  une  précipitation  pratiquement  com- 
plète des  métaux  plomb,  bismuth,  cadmium,  antimoine  et 
étain.De  plus,  les  propriétés  des  sulfures  métalliques  varient 
d'une  façon  continue  d'un  métal  à  l'autre,  et  certains  mé- 
taux forment  la  transition  d'une  classe  à  la  classe  voisine. 
C'est  ainsi  que  le  sulfure  de  cadmium  se  redissout  dans  HCI 
assez  dilué  et  que  le  zinc  précipite  partiellement  d'une 
liqueur  contenant  une  faible  proportion  de  cet  acide  libre  : 
l'action  de  H^S  sur  SO'*Zn  limitée  par  celle  de  SO^H^  sur 
ZnS  a  précisément  été  l'un  des  premiers  équilibres  étudiés, 
comme  nous  l'avons  vu,  et  l'équilibre  est  régi  par  la  loi 

-^- -*. 

k  ayant  une  valeur  égale  en  moyenne  à  2,4  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  d'apçès  les  observations  de  W.  Ostwald 
(Voir  chap.  iv,  §  3).  La  précipitation  peut  même  devenir 
pratiquement  totale  en  partant  d'une  solution  neutre  de 
SO'«Zn,  si  C^oizn  ^st  réduite  à  une  valeur  extrêmement 
faible,  car  la  concentration  de  SO^H^ne  peut,  dans  ce  cas, 
dépasser  celle  que  possède  SO'^Zn  au  début,  et  tend  vers 
cette  valeur  finie  déterminée  :  il  suffit  de  faire  croître 
la  concentration  de  H^S  à  un  taux  encore  assez  modéré 
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pour  que  la  précipitation  devienne  totole  en  liqueur 
étendue. 

Il  faut  donc  ajouter  une  assez  forte  proportion  d'acide 
fort  libre  poux*  que  le  ziac  ne  précipite  pas  du  tout. 
D  autre  part,  il  faut  que  l'acidité  soit  assez  faible  pour 
que  le  plomb  et  le  cadmium,  dont  le  coefficient  k  n'est  pas 
très  supérieur  à  celui  du  zinc,  soient  entièrement  préci- 
pités par  H^S  :  on  voit  donc  que  la  séparation  des  mé- 
taux en  deux  groupes  par  H^S  est  loin  d'être  rigoureuse- 
ment exacte  et  que  même,  pour  qu'elle  soit  approximative, 
il  est  nécessaire  de  partir  de  liqueurs  d'acidité  soigneu- 
sement déterminée. 

Une  circonstance  particulière  vient,  il  est  vrai,  faci- 
liter beaucoup  la  réalisation  des  conditions  voulues  pour 
une  bonne  séparation  :  c'est  la  solubilité  modérée  de 
l'hydrogène  sulfuré,  dont  à  15**  1  litre  d'eau  dissout  seule- 
ment à  saturation  0,13  molécule.  C'est  une  concen- 
tration relativement  faible,  et  c'est  parce  qu'elle  ne  peut 
pas  dépasser  ce  chiffre,  dans  les  conditions  habituelles 
des  analyses  où  l'on  opère  à  la  pression  atmosphérique, 
que  les  métaux  comme  le  nickel  et  le  fer  ne  sont  pas  du 
tout  précipités  en  solution  de  chlorure  neutre  par  un 
courant  prolongé  de  gaz  sulfhydrique  :  la  concentration 
de  l'acide  chlorhydrique  provenant  de  la  double  décom- 
position est  encore  suffisante,  même  en  liqueur  très  di- 
luée, pour  contre-balancer  l'effet  de  H^S  à  la  concentration 
maxima,  et  il  ne  se  produit  aucun  précipité,  ou,  du  moins, 
il  suffit  de  quelques  gouttes  d'acide  libre  pour  l'empêcher 
à  coup  sûr.  Il  est  à  remarquer  que,  si  la  solubilité  de  H^S 
avait  été  beaucoup  plus  forte  ou  beaucoup  plus  faible, 
il  y  aurait  eu  un  déplacement  des  métaux  à  la  limite  de 
chaque  classe  :  plus  faible,  le  cadmium  serait  descendu 
dans  le  troisième  groupe;  plus  forte,  le  zinc  et  peut-être 
le  nickel  fussent  passés  dans  le  second. 

En  observant  la  règle  d'ajouter  à  la  liqueur   neutre 
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un  dixième  d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  de  satu- 
rer la  solution  d'H^S  à  froid,  la  séparation  en  deux 
groupes  est  aussi  exacte  que  possible,  mais  avec  un 
entraînement  de  traces  de  zinc  dans  le  second  groupe. 

2°  Subdivision  des  deux  classes  en  quatre  groupes  par 
les  sulfures  alcalins.  —  Il  nV  a  à  considérer  que  la 
première  classe  au  point  de  \'ue  des  précautions  spéciales 
à  prendre,  la  solubilité  ou  Tinsolubilité  dans  Teau  des 
sulfures  de  la  seconde  classe  étant  très  tranchée.  Pour 
subdiviser  les  sulfures  de  la  première  classe  en  sulfures 
solubles  ou  insolubles  dans  les  sulfures  alcalins,  il  faut 
s'adresser  de  préférence  au  sulfure  de  sodium,  moins 
hydrolyse  que  le  sulfure  d'ammonium.  Celui-ci  donne,  en 
effet,  une  petite  proportion  d'ammoniaque  libre  qui  agit 
sur  les  métaux  susceptibles,  comme  le  cuivre,  de  donner 
avec  Taramoniaque  des  complexes  solubles,  et  fait  passer 
un  peu  de  cuivre  en  solution. 

Avec  l'arsenic,  l'antimoine  et  l'étain,  la  formation  des 
sulfosels  est  immédiate  et  la  redissolution  rapide  ;  pour 
Tor  et  surtout  pour  le  platine,  elle  est  beaucoup  plus 
lente,  et,  dans  ce  cas,  la  redissolution  est  difficilement 
complète,  la  fonction  acide  du  sulfure  de  platine  étant 
très  peu  marquée.  C'est,  d'ailleurs,  une  règle  assez 
générale,  que  la  fonction  acide  des  éléments  d'une  même 
famille  diminue  au  fur  et  à  mesure  que  le  poids  ato- 
mique s'élève  et  inversement  pour  la  fonction  basique; 
on  peut  le  vérifier  dans  les  séries  :  Az,  Ph,  As,  Sb,  Bi,  — 
Li,  Na,  K,  Rb,  —  Ca,  Sr,  Ba,  —  etc.  (*).  Le  platine,  qui 
se  rattache  à  la  famille  de  l'étain,  fait  ainsi  la  transition 
des  sulfures  à  fonction  acide,  aux  sulfures  à  fonction 
basique. 


(*)  D'après  des  recherches  récentes  de  G.  Matignon  (C.  fi.,  t.  CXLII. 
p.  276;  1906),  les  oxydes  des  terres  rares  feraient  exception  à  cette  règle  : 
dans  la  série  :  La,  Pr,  Nd,  Sm,  la  fonction  basique  diminue  quand  l.i 
niasse  atomique  de  Télément  métallique  augmente. 
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Iir.    —   MÉTHODES   FONDÉES   SUR   L'hYUROLYSE. 

OsncUres  génërauz  de  ces  méthodes.  —  Bien  que  Igb- 
pbénomènes  d'iiyclrolyae  soient  réversibles,  il  arrive  dans 
certains  cas  que  la  décomposition  donnant  un  jirécîpité 
aoit  assez  complète  pour  que  le  précipité  puisse  servir  au 
dosage  quantitatif  dti  sel  hydrohsé  :  tel  est  le  cas  du 
bismuth,  de  l'étain,  du  titane,  de  l'almiiine,  de  l'oxyde 
ferrique. 

Nous  avons  TU  (cliap.iii,§l)que  la  décomposition  des  seli 
par  reaii,  présente,  comme  toutes  les  doubles  décompo- 
sitions salines,  des  vitesses  très  différentes,  suivant  que 
la  décomposition  est  simple  (séparation  de  l'acide  et  de 
la  base)  ou  complfTC  (formation  d'un  sel  dît  basique)  : 
dans  lo  premier  cas,  elle  est  immédiate;  dans  le  second, 
qui  est  le  seul  à  envisager  dans  les  mélhodcs  d'analyse 
fondées  sur  l'hydrolyse,  elle  exige  un  temps  plus  ou  moins 
long  pour  arriver  à  l'état  d'équilibre  définitif,  ce  délai 
dépemlant  de  la  nature  des  corps  on  présence,  de  la  tem- 
pérature et  de  la  dilution. 

Pour  riiydi-olyse  du  chlonne  de  hismiUli,  la  limite  est 
atteinte  en  quelques  minutes  h  froid.  An  contraire,  la 
décomposition  iiydrolytique  des  sels  de  SiiO*.  TiO',  Fe'O' 
est  très  lento  à  froid,  et  la  limite  n'est  atteinte  qu'au 
bout  d'un  temps  considérable  :  comme  cette  décomposi- 
tion absorlie  de  la  chaleur,  on  l'accéière  beaucoup  en 
portant  les  liqueurs  à  l'ébullilion.  Pour  les  sels  faiblement 
hydrolyses,  comme  les  acétates  de  proloxydes  métal- 
liques, l'accélération  de  l'hydrolyse  n'est  pas  très  sen- 
sible par  l'élévation  de  température,  cl  cette  inégale 
rapidité  permet  de  faire  la  séparation  do  Fe'W  d'avec 
les  métaux  de  la  série  magnésienno. 

Pour  les  chlonircs  de  bismuth  et  d'aulimoine  dont  la 
décomposition  dégage  de  la  chaleur,  c'est,  au  contraire,. 
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en  refroidissant  le  plus  possible  la  liqueur  que  Ton  ob- 
tient la  décomposition  la  plus  rapide  et  la  plus  complète. 

On  peut  choisir  Tacide  du  sel  à  hydrolyser  de  façon 
que  la  limite  de  décomposition  soit  maxima  :  c^est  ainsi 
que,  par  ébuUition  prolongée,  les  sulfates  de  Sn0^etTi(y 
précipitent  beaucoup  plus  complètement  que. les  chlo- 
rures; pour  le  bismuth,  la  précipitation  est  plus  com- 
plète avec  le  chlorure  qu'avec  Tazotate.  Ces  différences 
tiennent  à  ce  que,  dans  Téquation  d'équilibre  de  la  réac- 
tion :  C^'C'»  *  =  A'C'«''X  "  »  ,  le  coefficient  k  varie  d'un 
sel  à  Tautre,  et  il  faut  choisir  Tacide  du  sel  pour  lequel 
la  transformation  est  la  plus  complète  [k  minimum).  En 
général,  Thydrolyse  est  d'autant  plus  complète  pour  un 
même  oxyde  que  Tacide  est  plus  faible  (dégage  moins  de 
chaleur  en  se  combinant  à  Toxyde)  :  c'est  ainsi  que  la  pré-  v 

cipitation  de  ÎVO**,  SnO*,  TiO^  par  hydrolyse  est  plus  ra- 
pide et  complète  si  Ton  part  d'une  liqueur  chlorhydrique 
ou  sulfurique,  en  ajoutant  un  acétate  alcalin  en  excès,  ce 
qui  a  pour  effet  de  combiner  l'acide  fort  à  l'alcali  et  de 
faire  passer  Fe'•0•^  SnO^  et  TiO^  à  l'état  d'acétate  incom- 
parablement plus  hydrolyse  que  les  chlorures  ou  sulfates. 

La  dilution  a  toujours  pour  effet  d'accroître  l'hydro- 
lyse. Si  nous  prenons,  par  exemple,  la  décomposition  du 
chlorure  de  bismuth  : 

BiCP  +  H>0  -^  BiOCl  -f  2HC1, 

la  loi  qui  régit  l'équilibre  est  ici  (en  supposant  les  coeffi- 
cients î  égaux),  BiOCl  étant  insoluble  : 

Or  Chci  a  une  valeur  finie  maximum  qui  correspond  à 
la  décomposition  complète  de  BiCl^;  k  a  également  une 
valeur  finie,  d'ailleurs  très  petite,  et  leur  produit  garde 
par  suite  une  valeur  finie.  Si  donc  on  fait  croître  indéfi- 
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inent  Cmo,  la  valeur  de  CBici»  (concentration  du  chlorure 
!  bismuth  restant  en  solution)  décroîtra  indéfiniment  et 
endra  une  valeur  aussi  petite  que  l'on  voudra.  On  ne  peut 
is  en  pratique  donner  k  Chxi  vae  valeur  supérieure  à 
lUe  qui  correspond  à  des  ballons  de  2  litres  au  maximum 
intenant  environ  1  gramme  de  métal  sous  forme  de 
dorure,  mais  cela  suffit  pour  obtenir  une  précipitation 
impiété  de  HiCl'  pour  lequel  le  coefficient  k  est  très 
itit.  Pour  le  chlorure  d'antimoine,  le  coefficient  A  a  une 
ileur  beaucoup  plus  grande,  en  sorte  que,  quoiqo'en 
iparence  les  deux  chlorures  soient  aussi  aisément  pré- 
pités  l'uQ  que  l'autre  par  l'eau,  on  ne  peut  pas  atteindre 
lur  Sb,avec  les  récipients  usuels,  une  précipitation  assez 
impiété  pour  que  cette  méthode  soit  applicable  aux  sépa- 
tions  de  l'antimoine. 

On  voit  donc,  en  définitive,  que  l'étude  des  conditions 
observer  dans  les  méthodes  baisées  sur  l'hydrolyse  doit 
mprendre  : 

1°  Le  choix  de  l'acide  du  sel  donnant  la  lissociation 
aximum  ; 

2'  L'examen  de  la  stabilité  de  tous  les  sels  formés  par 
icide  choisi  avec  tous  les  oxydes  présents  dans  la 
lution  ; 

3°  La  détermination  du  signe  thermique  de  l'hydrolyse 
irmeltant  de  savoir  k  ({uellc  leinpérature  il  convient 
opérer. 

Nous  prendrons  comme  exemple  de  l'application  de  ces 
incipes  la  méthode  dite  •<  des  acétates  i»,  fréquemment 
nployée  pour  la  séparation  du  fer  el  de  ralumine 
avec  les  oxydes  alralino-leri-oux  et  les  protoxydes  des 
étaux  de  la  série  magnésienne  (Mg,  Zn,  Mn,  Ni,  Cu)t 
li  se  trouvent  fréquemment  associés  dans  les  rainerais 
lydésdeferou  de  zinc,  et  dans  les  sulfures  uiélalliques. 
Méthode  dite  «  des  acétates  » .  —  Les  protoxydes  des 
étaux    énumérés    ci-dessus   sont   des    bases    de   fQtce    , 
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moyenne  qui  donnent  avec  l'acide  acétique  et  se«  homo- 
logues des  sels  assez  stables  pour  n'être  pas  pratique- 
ment décomposés  par  ébuUition  de  quelques  minutes.  Au 
contraire,  les  acétates  de  Fe^O^  et  Al^O^  sont  décomposés 
en  quelques  instants  à  chaud  et  déposent  un  mélange 
d'oxyde  et  de  sous-acétate  insoluble  dans  l'eau.  Le  mode 
opératoire,  basé  sur  cette  différence  de  stabilité  des  acé- 
tates, est  le  suivant  : 

On  part  généralement  d'une  solution  chlorhydrique  des 
oxydes.  Après  avoir  peroxyde  le  fer  et  neutralisé  presque 
la  liqueur,  on  ajoute  un  excès  d'acétate  alcalin  suffi- 
sant pour  transformer  tous  ces  oxydes  en  acétates  et 
n'avoir  plus  comme  acide  libre  que  l'acide  acétique;  on 
fait  bouillir  un  quart  d'heure  :  Al^O^  et  Fe-0^  précipitent 
complètement  en  entraînant  de  très  faibles  proportions 
dos  autres  métaux.  On  filtre  et  lave  à  l'eau  bouillante, 
redissout  le  précipité  par  HCl,  et  un  second  traitement 
semblable,  renouvelé  encore  au  besoin,  donne  une  sépa- 
ration exacte. 

Nous  avons  donc  à  exaniiner  tout  d'abord  si,  parmi  les 
acides  homologues  de  l'acide  acétique  ou  de  force  sem- 
blable, l'acide  acétique  est  le  mieux  indiqué  par  ses 
propriétés  pour  ce  mode  de  séparation,  car  d'autres 
acides,  tels  que  l'acide  forraique  et  l'acide  succinique, 
ont  été  également  proposés  pour  l'application  de  cette 
méthode. 

Le  choix  de  l'acide  doit  se  faire  d'après  la  chaleur  de 
neutralisation  d'une  même  base  dissoute,  la  soude  par 
exemple,  par  la  série  des  acides  de  force  analogue  à 
l'acide  acétique,  et  tous  ceux  qui  donnent  une  chaleur 
de  neutralisation  supérieure  sont  à  rejeter.  Ceux  qui 
donnent  une  chaleur  inférieure  à  l'acide  acétique  pourront 
produire  une  précipitation  plus  complète  avec  Fe^O^: 
mais  on  devra  vérifier  si  la  différence  de  vitesse  d'hy- 
drolyse   des  sels   de  protoxyde  de   cet  acide  et  du  sel 
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de  Fe^CF  reste  suffisante  pour  que  la  séparation  soit 
quantitative.  En  fait,  c'est  bien  Tacide  acétique  qui  con- 
vient le  mieux,  car  sa  chaleur  de  neutralisation  par  la 
soude  (13'**,3)  est  inférieure  à  celle  de  Tacide  formique 
(13**',4)et  des  autres  acides  de  la  même  série,  qui  donnent 
13"', 5  à  14"',0;  elle  est  également  plus  faible  que  celle  de 
Tacide  benzoïque  (i3"\7)  eidefacidesuccinique  bibasique, 
qui  donne  13**',6  avec  le  premier  équivalent  de  soude.  Il 
n'y  a  donc  aucun  intérêt  à  remplacer  Tacide  acétique  par 
l'acide  formique  ou  l'acide  succinique,  en  vue  de  rendre 
la  précipitation  de  Fe^O^  plus  complète  (*). 

Dans  la  série  des  acides  minéraux  (non  réducteurs,  ce 
qui  est  nécessaire  pour  laisser  le  fer  au  maximum),  il 
n'existe  pas  non  plus  d'acides  donnant  avec  les  oxydes 
considérés  des  sels  solubles  dont  la  chaleur  de  formation 
soit  inférieure  à  celle  des  acétates  correspondants. 

Quant  au  choix  du  sel  alcalin  de  l'acide  acétique  à 
employer,  on  peut  se  demander  s'il  n'est  pas  préférable 
d'employer  l'acétate  d'ammoniaque  au  lieu  de  l'acétate 
de  soude.  L'acétate  J'ammoniaque  a  l'avantage,  il  est  vrai, 
de  n'introduire  dans  les  liqueurs  que  des  sels  s'éliminant 
par  calcination,  mais  il  offre  l'inconvénient  suivant: 
comme  il  est  beaucoup  plus  hydrolyse  que  l'acétate  de 
soude  [7,60  p.  100  d'acétate  d'ammoniaque  dissocié  contre 
0,14  p.  100  d'acétate  de  soude  d'après  les  recherches  de 
Debbits(**)] ,  les  solutions  d'acétate  d'ammoniaque  perdent 
de  l'ammoniaque  k  l'ébullition  et  deviennent  rapidement 
acides,  ce  qui,  joint  à  l'hydrolyse  appréciable  d'AzH^Cl, 


(*)  F.  SciiULZi  (Che?n.  Centralblatt,  1861,  cité  par  Fresenius,  p.  147  de 
la  G*  édil.  française^  a  conseillé  le  formiate  de  soude  au  lieu  de  l'acé- 
tate, parce  que,  suivant  lui,  le  précipité  de  formiate  ferrique  baiique 
est  plus  dense  et  plus  facile  à  laver  que  l'acétate.  Celui-ci  nous  paraît 
suffisamment  dense  en  opérant  avec  un  assez  grand  excès  d'acétate 
alcalin,  et  l'avantage  du  formiate  ne  nous  semble  pas  sérieux. 

(**)Dbbbits,  Bull.de  la  Soc.  C/»w.,  nouvelle  série,  XVlll,  p.  490  (1872), 
et  XX,  p.  258(1873.. 


FONDÉES   SUE   LES   RÉACTIONS   CHIMIQUES  433 

peut  donner,  eit  cas  d'ébullition  trop  prolongée,  un  taux 
(l'acidité  suffisant  pourempêcherla  précipitation  de  l'oxyde 
ferrique  d'être  tout  à  fait  complète.  Il  est  donc  pré- 
férahlt^,  k  moins  de  circonstances  spéciales  à  chaque  cas 
déterminé,  d'employer  l'acétate  de  Houde. 

Nous  avons,  en  second  lieu,  à  étudier  la  stabilité  des 
acétates  de  la  série  magnésienne  aux  différentes  tempé- 
ratures, et  l'effet  thermique  de  la  dilution,  pour  déter- 
miner quels  sont  les  métaux  qui  se  prêtent  le  mieux  à  la 
séparation  par  la  méthode  des  acétates. 

En  vase  clos,  à  la  température  de  175",  tous  les  acé- 
tates de  la  série  magnésienne  sont  décomposés  avec  for- 
mation d'acide  acétique  hbre  et  d'oxydes  métalliques 
(Riban,  Encyclopédie  de  Frémy).  Cette  action  de  la  cha- 
leur montre  que,  dans  la  méthode  des  acétates,  il  faut 
éviter  avec  soin  de  chauffer  directement  les  parois  des 
ballons  non  baignées  par  le  liquide  et  qui  peuvent  atteindre 
ainsi  une.  température  assez  élevée,  sous  peine  de  pro- 
duire, ainsi  que  je  l'ai  constaté,  des  dépôts  d'acétate  ba- 
sique ou  d'oxydes  de  zinc,  nickel,  etc.,  aux  dépens  du 
liquide  de  mouillaf^e. 

Pour  les  solutions  à  la  pression  ordinaire,  on  peut  divi- 
ser les  acétates  en  trois  groupes  ; 

1°  Ceux  qui  pratiquement  ne  sont  décomposés  ni  à  froid 
ni  à  chaud  :  ce  Mont  les  acétates  alcalins,  —  à  l'exception 
de  l'acétate  d'ammoniaque,  qui  dès  55°  donne  des  signes 
manifestes  de  dissociation,  —  et  les  acétates  alcalino- 
terreux  et  de  magnésium  ; 

2*  Les  acétates  qui  se  décomposent  lentement  à  froid 
et  à  chaud  :  ce  sont  les  acétates  des  protoxydes  de  la 
famille  du  fer  (série  magnésienne)  et  du  cuivre.  L'acétate 
de  zinc  en  solution  étendue,  qui  a  été  le  mieux  étudié  k 
cet  égard  ('),  et  que  l'on  peut  considérer  fomme  le  type 

(■)  U.  BtRTHSLot,  Hic.  ckim.,  t.  Il,  p.  31t. 
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de  ces  acétates,  finit  par  se  troubler  à  froid  en  perdant 
de  l'acide  acétique  et  déposant  une  petite  quantité  d'acé- 
tate basique  (un  dixième  environ  en  un  an)  :  à  chaud,  le 
même  phénomène  se  produit  plus  rapidement.  Mais,  si  Ton 
a  soin  d'éviter  toute  perte  d'acide  acétique,  la  liqueur 
reste  limpide  et,  traitée  par  la  potasse  après  refroidisse- 
ment, elle  dégage  exactement  la  même  quantité  de  cha- 
leur, 5*", 40,  qu'avant  chauffage.  11  ne  se  produit  donc  là 
que  (les  phénomènes  parfaitement  réversibles  et  rien  de 
semblable  à  ce  que  nous  allons  voir  pour  l'acétate  fer- 
ri(iue. 

Il  suffit  d'ailleurs  do  laisser  un  léger  excès  d'acide  acé= 
tique  libre  dans  les  solutions  diluées  des'  acétates  de  ce 
groupe,  de  façon  à  compenser  les  pertes  par  évaporation 
pendant  le  chauffage,  pour  éviter  toute  précipitation 
d'acétate  basique. 

3**  Les  acétates  qui  se  décomposent  lentement  à  froid 
et  rapidement  à  chaud  :  ce  sont  les  acétates  des  ses- 
quioxydes  de  fer,  d'aluminium  et  de  chrome.  La  façon 
dont  ils  se  décomposent  est  d'ailleurs  très  différente, 
suivant  qu'il  s'agit  d'une  solution  d'acétate  pur  (obtenu 
par  double  décomposition  entre  des  poids  équivalents 
d'acétate  de  plomb  et  de  sulfate  métallique)  ou  d'une 
solution  mélangée  à  un  autre  sel  métallique  (sulfate  de 
soude,  acétade  de  soude,  etc.). 

L'acétate  ferrique  est  celui  dont  la  stabilité  a  donné 
lieu  aux  études  les  plus  complètes  de  la  part  de  Péan 
de  Saint-Gilles,  M.  Berthelol,  etc.  Une  solution  fraîche 
d'acétate  ferrique  donne  lieu  à  un  équilibre  véritable  entre 
l'acide  acétique  libre,  un  acétate  basique  et  le  sel  non 
hydrolyse;  mais,  avec  le  temps,  Toxyde  de  fer  mis  en 
liberté  éprouve  une  transformation  irréversible,  tout  en 
demeurant  en  pseudo-solution,  et  perd  la  propriété  de 
se  combiner  avec  l'acide  acétique  avec  lequel  il  coexiste  : 
c'est  ce  que  mettent  en  évidence  les  mesures  calorimé- 
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triques  effectuées  par  M.  Berthelot  (')  sur  l'acétate  fer- 
rique  pm\ 

Une  solution  fraîche  (l  équivalent  =  2  litres)  traitée 
par  la  potasse  (1  équivalent  =  2  litres)  dégage  8°",87,  et 
donne  encore  le  même  chiffre  trois  semaines  après.  Au 
bout  de  deux  mois,  le  dégagement  monte  à  10"', 39,  et  au 
bout  de  dix-huit  mois  à  12"',81,  chiffre  presque  égal  à  la 
chaleurde  neutralisation  de  l'acide  acétique  par  la  potasse 
(  13"', 3),  ce  qui  montre  que  la  dissociation  de  l'acétate  fer- 
rique  a  augmenté progressivementjusqu'à  être  à  peu  près 
totale.  L'oxyde  ferrique  reste  en  solution  colloïdale,  et 
est  précipitable  par  les  sels  métalliques.  Avec  une  plus 
grande  dilution,  la  dissociation  s'effectue  plus  rapidement; 
dans  10  litres  d'eau,  le  mélange  dégage  12'",82  au  bout  de 
trois  semaines. 

A  chaud,  la  dissociation  est  presque  complète  en 
quelques  instants,  La  liqueur  fraîche,  qui  dégageait  8°'', 87 
à  froid  avec  KOH,  portée  à  100°  pendant  quelques  mi- 
nutes, puis  ramenée  à  la  température  ordinaire,  reste 
limpide;  mais,  traitée  immédiatement  par  KOH,  elle  dé- 
gage 12"',72  :  l'acide  acétique  et  l'oxyde  ferrique  sont  donc 
presque  entièrement  séparés  et,  en  fait,  si  l'on  ajoute 
à  la  solution  du  sulfate  ou  de  l'acétate  de  soude,  loxyde 
ferrique  précipite.  Toutefois,  si  l'on  conserve  la  liqueur 
pendant  plusieurs  jours,  il  y  a  recombinaison  progressive 
d'un  peu  d'acide  acétique  et  d'oxyde  ferrique,  car  la 
potasse  dégage  12"',56  au  bout  de  quatre  jours  et  IS"', 13 
au  bout  de  dix-huit  jours;  mais  là  s'arrête  cette  recombi- 
naison,la  presque  totalité  de  l'oxyde  ferrique  ayant  passé 
à  l'état  colloïde  irréversible,  insoluble  dans  l'acide  acétique 
et  dans  l'acide  sulfurique  dilué,  soluble  encore  dans  HCl. 
Cette  insolubilité  de  l'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  dans 
l'acide  acétique  montre  que  la  liqueur  peut  être  initiale- 

(']  Ibidem,  |..  Ï97. 
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ment  acidulée  par  cet  acide,  à  la  condition  de  contenir 
un  excès  de  sel  de  soude,  acétate  ou  sulfate,  qui  accélère 
et  rend  complète  la  transformation  de  Toxyde  ferrique  en 
complexe  insoluble  dans  Tacide  acétique,  en  le  précipi- 
tant au  fur  et  à  mesure  de  la  transformation  de  Tacétate 
ferrique  en  acide  acétique  et  oxyde  ferrique  en  pseudo- 
solution. 

Le  rôle  de  Tacétate  alcalin  ajouté  dans  la  solution 
initiale  chlorhydrique  des  oxydes  est  donc  double  :  il  pro- 
duit rhydrolyse  par  la  formation  des  acétates,  et  il  pré- 
cipite Toxyde  ferrique  colloïdal,  qui,  sans  l'excès  de  sel 
alcalin,  resterait  en  pseudo-solution  et  ne  pourrait  être 
séparé  des  autres  métaux. 

L*acétate  d'alumine  présente  des  propriétés  iden- 
tiques à  celles  de  Tacétate  ferrique  :  ses  solutions 
peuvent  être  chauffées  à  100®  sans  se  troubler  si  elles 
sont  pures  ;  mais  la  moindre  trace  de  sels  étrangers  les 
précipite,  d'après  les  observations  anciennes  de  Gay- 
Lussac.  Avec  l'acétate  chromique,  Thydrolyse  est  moins 
complète  et  Tacide  acétique  redissout  toujours  un  peu 
d'oxyde.  On  doit  donc  proscrire  la  méthode  des  acétates 
en  présence  de  sels  de  chrome,  à  moins  d'avoir  trans- 
formé ceux-ci  au  préalable  en  chromâtes  alcalins. 

L'effet  de  la  dilution  n'a  été  étudié,  à  notre  connais- 
sance, que  pour  l'acétate  ferrique  et  l'acétate  de  zinc  : 
pour  le  premier,  elle  absorbe  —  0*'*',56  quand  on  étend  de 
2  litres  à  12  litres;  pour  le  second,  au  contraire,  elle 
dégage  -f  1*"",01  (M.  Berthelot).  Cette  circonstance  est 
particulièrement  favorable  à  la  méthode  des  acétates, 
puisque,  d'après  le  principe  de  l'opposition  de  l'action 
et  de  la  réaction,  une  élévation  de  température  doit 
rendre  l'hydrolyse  de  l'acétate  ferrique  plus  complète 
et  celle  de  l'acétate  de  zinc  moins  avancée;  elle  montre 
également  qu'il  convient  de  filtrer  bouillant  et  de  laver 
le  précipité   avec  de   l'eau  chaude,  au  lieu    d'opérer  à 
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froid  :  on  constate  en  effet  que,  si  on  laisse  refroidir 
notablement  les  liqueurs  avant  de  filtrer,  le  filtrat  en- 
traîne un  peu  de  FeW  (ou  AI-O'')  qn'on  peut  repréci- 
piter par  une  nourelle  ^'bullition. 

En  résumé,  il  résulte  de  cette  discussion  théorique 
que  les  conditions  à  réaliser  en  vue  d'obtenir  les  meil- 
leurs résultats  possibles  avec  la  méthode  dos  acétates 
sont  les  suivantes  : 

1°  Partir  d'une  liqueur  franchement  chlorhydrique,  la 
.  neutraliser  à  peu  près  exactement  par  le  carbonate  de 
soude,  puis  ajouter  un  excès  assez  grand  d'acétate  de 
soude  légèrement  acidulé  par  l'acide  acétique  (le  poids 
d'acétiite  étant  au  moins  vingt  fois  plus  grand  que  celui 
de  Fe-0^  ou  APO^  à  précipiter)  ; 

2°  Faire  Iwuillir  environ  un  quart  d'houre,  sans  dépas- 
ser notablement  ce  délai,  pourévilor  la  précipitation  des 
acétates  de  protoxyde  (une  ébidlition  trop  prolongée 
aurait  aussi  l'inconvénieut  de  rendre  trop  fin  le  précipité 
qu^traverse  alors  facilement  les  filtres); 

3'  Filtrer  bouillant  et  laver  le  précipité  avec  do  l'eau 
bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acclate  de  soude,  pour 
empêcher  autant  que  possible  la  redissolution  dcfc  acé- 
tates basiques  ; 

4'  Recommencer  l'opération  une  deuxième  et  même, 
au  besoin,  une  troisième  fois,  en  redissolvant  chaque  fois 
le  précipité  sur  filtre  par  l'acide  chlorliydrique  dilué 
bouillant,  pour  obtenir  une  séparation  plus  exacte,  la 
nature  colluïdale  ilii  précipité  lui  faisant  entraîner  par 
absoi-ption  une  partie  des  sols  en  solution. 

Ces  déductions  de  la  théorie  sont  exactement  confir- 
mées par  la  pratique  des  analyses  de  mineniiK  de  fer, 
de  zinc,  etc. 


Tome  IX,  luOfi. 
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LATIONS  DE  LA  VOIE 

DU  MATËBIEL  DE3  OHElimS  DE  FER 

Par  M.  Georoes  MARIÉ, 
division  de  U  Compagnie  P.-L.-M..  en  retraiU. 


TROISIÈME  PARTIE('). 
QUESTIONS  DIVERSES. 

•AHTiE.  —  iDlroiiuciiou.  —  1.  Oïoilioliona  des  véhi- 
Lx  esiieux.  -'  11.  Double  luspeiision.  —  111.  Oscîl- 
rs  en  delior»  de  lu  viiesse  critii]tie.  —  IV.  Oscilla- 
pnr  suite  des  affaisseinenls  lacau:(  de  ta  voie.  — 
dite  de  la  voie.  —  VI.  inOiiences  qui  modèrent  les 
Poids  Ihéoriiiue  des  reisort»  de  divers  genres.  — 
pratiques  des  foroiulcs.  —  IX,  Historique  de  la 
liions  du  matériel  des  chemins  de  fer.  —  X.  Ëludes 
r  sur  les  oscillations.  —  XI.  Vërillcatlons  expéri- 
unclnsions. 

INTRODUCTION. 

nier  mémoire,  j'ai  étudié  les  oscillations 
sur  ressort  circulant  sur  une  voie  ayant 
i  [lériodiques. 
xiénie  mémoire,  j'ai  donné  l'application 
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aux  véhicules  de  la  pratique  et  l'étude  des  os 
yéhicules  en  long  et  en  travers. 

Dans  le  mémoire  qui  va  suivre,  je  vais  donm 
de  divers  problèmes  concernant  toiyoïirs  les 
dues  à  des  anomalies  verticales  de  la  voie,  a 
breuses  applications  pratiques  de  mes  études 

J'étudierai,  notamment,  les  oscillations  du 
vellations  provenant  de  traverses  affaissées. 
le  rôle  que  joue,  dans  ca  problème,  l'inertii 
je  donnerai  le  calcul  de  l'action  gyroacopiqi 
dans  les  mêmes  problèmes,  question  qui  a 
posée. 

Je  montrerai  la  concordance  des  résultats 
mémoires  avec  l'observation  do  la  pratique 
vérïtîcations  expérimentales  importantes. 

Enfinje  donnerai  mes  conclusions  relatives 
oscillations  dues  aux  dénivellations  de  la  vol 

I.  —  Oscillations  des  véhicule 

A    PLUS    DE    DEUX    ESSIEUX. 

§  1 .  Le  véhicule  s  plasienrB  eesieux  k  une  ( 
&  U  lon^eur  des  rails,  avec  jointe  de  rails  oo 

Si  la  distance  des  essieux  est  égale  k  la  longu 
supposés  à  joints  concordants,  il  est  évident 
cule  oscillera  comincle  poids  unique  de  mon 
moire,  d'un  seul  bloc.  Dans  ce  cas,  les  méti 
clusions  de  mon  premier  mémoire  s'appliquenl 
Ce  cas  est  le  plus  défavorable  ;  il  ne  de 
l'avantage  qu'on  reconnaît  habituellemoiit 
multiples,  c'est  de  contrarier  les  oscillations 
les  autres  ;  il  est  vrai  qu'on  ne  le  rencontre  pi 
en  pratique,  surtout  avec  les  rails  longs  que 
présent. 
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lioale  ft  trois  euienx,  l'écartement  des  essieux 
it  égal  &  la  longnear  des  rails.  —  J'arrive  à 
I  rencontre  dans  la  pratique,  c'est  le  cas  de 
:,  l'écartement  des  essieux  extrêmes  étant 
gueur  des  rails,  avec  joints  de  rails  concor- 
ipose  que  les  trois  essieux  soient  également 

înto  {fig.  i]  les  quatre  positions  principales 
cule  circulant  sur  ia  voie  dentelée  théorique 
ion  premier  mémoire,  et  je  vais  étudier  les 
ui  en  résultent. 


0™ 


JS» 


irai,  comme  daus  mon  premier  mémoire,  que 
ans  le  cas  le  plus  défavorable,  c'est-à-dire  que 
ait  une  oscillation  préalable  et  qu'il  soit  au 
)n  oscillation  an  moment  précis  od  les  roues 
unent  de  faire  la  chute  et  sont  dans  la  posi- 
us  allons  construire  le  tracé  graphique  des 
e  l'ensemble  du  poids  total  P  de  la  caisse. 
Js  {/tff.  2)  le  tracé  graphique  de  la  fig.  Iti 
lier  mémoire,  pour  le  cas  oii  la  condition  de 
k  =  2fa  est  exactement  remplie.  Il  s'ap- 
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pliquerait  sans  modification  au  cas  actuel  si  l'on  suppri- 
mait l'essieu  du  milieu  ;  alors  OA  représenterait  la 
courbe  des  compressions  de  l'ensemble  de  tous  les  res- 
sorts sans  frottements;  OA,  représenterait  la  courbe 
avec  frottements  positifs  et  OA.;  avec  frottements  néga- 
tifs. 


L'oscillation  complète  suivrait  le  tracé  l'-2'-3'-4'  comme 
dans  mon  premier  mémoire  et,  dans  ce  cas,  les  oscilla- 
tions continueraient,  indéfiniment  pareilles,  comme  on  l'a 
vil.  Maintenant  supposons  que  l'essieu  du  milieu  fonc- 
tionne. Considérons  la  position  (1)  de  la  fig.  1;  si  nous 
la  comparons  avec  ce  qui  arriverait  si  le  véhicule  suivait 
la  voie  rectiligne  supérieure,  on  voit  qu'elle  en  diffère  en 
ce  que  deus  essieux  ont  fait  la  chute  h.  Donc  la  courbe 
de  compression  des  six  ressorts  sera  non  pas  CD  de  la 
^fj.  \,  mais  une  parallèle  CD'  coupant  l'axe  des  x  à 
une  distance|de  0  égale  à  2/3  de  h.  La  droite  CD'  repré- 
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sentera  donc  la  courbe  des  compressions  des  ressorts 
quand  le  véhicule  va  de  la  position  (1)  à  la  position  (2) 
de  la  fig.  1.  Alors,  en  appliquant  toujours  les  mêmes  prin- 
cipes, Tamplitude  de  Toscillation  simple  sera  telle  que 
FE  =  FB  ;  cette  amplitude  sera  donc  égale  à  BE  ;  elie  est 
bien  inférieure  à  l^amplitude  BE'  du  cas  de  deux  essietix. 

Passons  à  Toscillation  de  retour,  quand  le  véhicule  pas- 
sera de  la  position  (3)  à  la  position  (4). 

La  courbe  de  compression  des  6  ressorts  ne  sera  plus 

0A*2,  comme  dans  le  cas  de  2  essieux,  mais   bien  une 

droite  CD',  parallèle  à  OA^,  et  passant  par  le  point  C"  qui 

h 
est  k  une  distance  cle  0  égale  à-;  en  effet,  dans  ce  par- 

o 

cours  du  véhicule,  il  n  y  a  qu'un  essieu  sur  trois  dont  les 

roues  aient  subi  la  dénivellation  h. 

Donc  Toscillation  de  retour  suivra  la  ligne  (3. ..4),  sui- 
vant mes  règles  habituelles. 

En  résumé,  Toscillation  totale  est  beaucoup  plus  petite  et 
surtout  beaucoup  plus  rapidement  convergente  qu'avec 
deux  essieux,  dans  ce  cas  particulfer  ;  c'est  un  résultat 
conforme  à  la  pratique  et  qui  ne  doit  surprendre  personne. 

§  3.  Application  aux  locomotives.  —  Pour  les  locomo- 
tives ordinaires  à  plusieurs  essieux  sans  balanciers,  on 
pouiTait  encore  étudier  un  cas  simple  analogue  ;  on  mon- 
trerait encore  «lue  Tinfluence  des  essieux  multiples  est 
d'autant  plus  favorable  que  le  nombre  d'essieux  est  plus 
grand. 

§  4.  Le  véhicule  a  pluBieurs  essieux  à  un  écartement 
quelconque.  —  Nous  venons  d'étudier  les  cas  les  plus 
défavorables  des  véhicules  à  plusieurs  essieux.  Mainte- 
nant, si  Técartement  des  essieux  est  absolument  quel- 
conque, sans  aucun  rapport  simple  avec  Técartement  des 
rails,  mes  méthodes  ne  s'appliquent  plus.  Peut-être  arri- 
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vera-t-on  un  jour  à  résoudre  la  question  mathématique- 
ment par  une  méthode  analogue  à  celle  de  M.  Nadal 
dont  je  reparlerai  plus  loin  dans  l'historique  de  la  ques- 
tion. Mais  dès  à  présent  j'ai  établi  que,  en  cas  de  joints 
concordants,  ma  formule  de  convergence  A  ^  2fa  peut 
être  appliquée  dans  les  cas  les  plus  défavorables  ;  c'est 
le  point  important  SiW  point  de  vue  de  la  pratique. 

§  5.  Cas  des  locomotives  munies  de  balanciers.  —  Nous 
terminerons  par  un  cas  qui  a  une  grande  importance 
pratique. 

Beaucoup  de  locomotives  sont  munies  de  balanciers 
longitudinaux  qui  relient  les  ressorts  entre  eux. 

M.  Herdner,  dans  un  mémoire  déjà  mentionné,  a  étu- 
dié très  complètement  l'équilibre  statique  des  machines 
munies  de  ces  balanciers  (Voir  plus  loin,  §  35,  le  ré- 
sumé du  mémoire  de  M.  Herdner). 

On  pourrait  résoudre  mes  problèmes  d'oscillations  par 
mes  méthodes  usuelles,  pour  les  machines  à  balanciers, 
en  se  basant  sur  les  principes  de  M.  Herdner  ;  mais  je 
puis  donner  dès  à  présent  une  idée  assez  nette  de  la 
question  de  Tinfluence  des  balanciers  sur  les  oscillations 
longitudinales  de  la  machine,  indépendamment  de  la  cause 
des  oscillations. 

Prenons  une  machine  à  4  essieux  couplés  à  roues 
motrices  égales  :  supposons  les  deux  ressorts  d'avant 
conjugués  ensemble  et  les  deux  d'arrière  aussi.  Suppo- 
sons encore  que  les  4  essieux  soient  également  chargés, 
les  ressorts  pareils,  et  que  les  axes  des  balanciers  soient 
à  la  hauteur  des  essieux.  Cette  machine  oscillera  à  peu 
près  comme  une  voiture  à  2  essieux  ayant  un  écartement 
d'essieux  égal  à  la  distance  d  des  deux  axes  des  balan- 
ciers. Le  centre  d'oscillations  est  à  la  hauteur  des  essieux. 

Cette  distance  d  est  assez  grande  dans  le  cas  actuel 
pour  qu'on   puisse  négliger  l'influence  de  l'altitude  du 

Tome  IX,  1906.  31 
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ntre  de  gravité  ;  on  pourrait  du  reste  appliquer  dans  ce 
s  les  formules  des  paragraphes  6  à  10  de  mon 
uxiëme  mémoire,  pour  plus  de  précision.  Nous  pouvons 
similer  à  peu  prés  à  ce  cas  celui  d'une  machine  k 
essieux  ayant  un  bogie  à  l'avant  el  deux  essieux 
>teurs  conjugués  :  c'est  un  cas  pratique  courant. 


-  Double  sorpenbion. 


§  6.  BeesortB  à  spirale  aux  extrémités  des  ressorts  à 


aes.  —  I3ai 


rures  de  luxe  modernes,  ■ 


ut  des  ressorts  à  spirale  ou  ressorts  Timmis  aux  extré- 


tés  des  ressorts  à 
ns  de  ces  r essor 
linaires  ;  je  ne 


.aines.  On   peut  étudier  les  oscilla- 
par    mes    procédés    graphiques 

ferai  pas  ici,  pour  ne  pas  étendre 
mesurément  ce  mémoire  ;  mais  le  procédé  simple  suivant 
'ât  pour  étudier  la  question  dans  la  pratique. 
Supposons  que  te  ressort  principal  à  lames  remplisse 
condition  de  convergence  h  <  2fa  et  qu'on  lui  ajoute 
•.haque  extrémité  un  ressort  à  spirale  sans  frottements 
ant  une  flèche  statique  tna  sensiblement  inférieure  à 
je  vais  montrer  que  la  condition  de  convergence  est 
core  réalisée  ;  en  effet,  eu  ajoutant  les  ressorts  à  spirale 
X  ressorts  à  lames,  la  (lèche  statique  totale  sera  multi- 
ée  par  : 


lis,  d'autre  part,  le  frottement  relatif  du  ressort  total 
■a  multiplié  par  — >  puisque  le  travail  du  frotte- 
nt n'est  pas  changé  et  que  le  travail  du  ressort  est 
Itiplié  par  : 
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DoBC  finalement  la  condidun  de  convergence  devient  : 

*  -  K' ^  H^°)  ("  ^  rnr«)  = ''' ■ 

elle  n'est  donc  pas  cbaiigée,  c.  q.  f.  d.  • 

Cependant  ce  raisonnemeut  n'est  pas  absolument  rigou- 
reux, car,  aux  extrémités  de  chaque  oscillation,  te  res- 
sort mixte  ne  se  comporte  pas  tout  à  fait  comme  nn 
ressort  h  lames  ;  en  effet  les  ressorts  à  spirale,  sans  frot- 
tements, se  mettent  en  marche  un  peu  avant  que  le  res- 
sort à  lames  ne  bouge,  empêché  par  son  frottement.  On 
pourrait  étudier  la  question  plus  exactement  par  un  tracé 
graphique  analogue  à  ceux  que  j'ai  donnés. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  le  répète,  on  peut  admettre  que 
l'addition  des  deux  ressorts  à  spirale  ne  modifie  pas  la 
condition  de  convergence,  à  condition  que  leur  lléche 
statiqne  soit  sensiblement  inférieure  k  celle  du  ressort 
principal,  par  exemple,  si  m  X  a  est  au  plus  égal  au 
quart  ou  à  ta  moitié  de  «,  ce  qui  est  le  cas  de  la  pratique. 
E>n  reste,  ces  ressorts  à  spirale  ne  sont  pas  absolument 
dépourvus  de  frottements,  à  cause  de  leurs  guidages  ;  ces 
frottements  assurent  encore  avec  plus  de  certitude  la 
réalisation  de  la  condition  de  convergence.  Il  y  aurait 
grand  avantage  à  munir  tes  ressorts  Tiiniuis  d'uu  appareil 
destiné  à  donner  un  frottement  additionnel  calculé  d'après 
mes  formules;  on  ferait  mieux  encore  en  rendant  ce 
frottement  progressif  suivant  la  métliode  de  M.  le  com- 
mandant Krebs  (Voir  plus  loin,  §  30).  Quelquefois  ces 
ressorts  supplémentaires  sont  en  caoutchouc  ;  ils  servent 
alors  surtout  il  amortir  tes  vibrations  et  le  bruit. 

§  7 .  Bessorts  aapplëmentaires  entre  la  caisse  et  le  olUUsit. 
—  Depuis  longtemps  déjà  il  existe  des  voitures  de 
chemins  de  fer  munies  de  ressorts  entre  la  caisse  et  le 
châssis.  Si  ces  ressorts  sont  à  spirale,  il  peut  arriver 


I 


}% 
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quHls  aient  un  frottement  relatif  très  faible.  Examinons 
de  près  ce  qui  se  passe  en  pareil  cas. 

Si  le  poids  du  châssis  pouvait  être  considéré  coname 
négligeable  en  fonction  du  poids  de  la  caisse,  on  rentre- 
rait dans  le  cas  précédent  des  ressorts  k  spirale  situés  au 
bout  des  ressorts  à  lames  ;  mais  ce  n'est  pas  le  cas  dans 
la  pratique.  Il  y  a  donc  ici  une  double  série  d'oscillations 
ayant  le  plus  souvent  une  durée  différente  ;  le  châssis 
oscille  par  rapport  aux  roues,  et  la  caisse  oscille  par  rap- 
port au  châssis.  Ces  oscillations  sont  extrêmement  com- 
plexes, et  il  me  serait  impossible  d'en  déterminer  les  lois 
mathématiques.  Mais  il  importe  de  fixer  les  idées  au  point 
de  vue  de  la  pratique. 

Si  les  ressorts  primaires  situés  entre  les  roues  et  le 
châssis  remplissent  la  condition  de  convergence  et  que 
les  ressorts  secondaires  situés  entre  le  châssis  et  la 
caisse  soient  des  ressorts  k  spirale  ne  la  remplissant  pas, 
qu'arrivera-t-il? 

Tout  le  monde  a  observé  les  oscillations  rapides  et  très  fa- 
tigantes que  les  voyageurs  éprouvent,  à  certaines  vitesses, 
avec  ces  véhicules;  peut-il  en  résulter  un  déraillement? 

En  général,  il  n  y  a  pas  de  véritable  danger,  si  toute- 
fois la  flèche  statique  des  ressorts  à  spirale  secondaires 
n'est  pas  trop  forte,  ce  qui  est  le  cas  de  la  pratique  ;  en 
efi*et,  la  masse  du  châssis  intervient  ici  pour  s'opposer  à 
la  décharge  complète  des  roues  quand  les  oscillations 
secondaires  divergentes  annulent  la  compression  des  res- 
sorts à  spirale. 

§  8.  Double  suspension  des  voitures  à  bogies.  —  Les  voi- 
tures à  bogies  sont  munies  d'une  double  suspension  un 
peu  difi^érente. 

D'abord  il  existe  des  ressorts  primaires  situés  entre  les 
roues  et  les  châssis  des  bogies;  ce  sont  des  ressorts  à 
lames  ordinaires. 
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En  second  lieu  il  existe  des  ressorts  à  pincettes,  à 
lames,  entre  les  châssis  de  bogie  et  la  caisse,  que  j'ap- 
pellerai suspension  secondaire. 

Mais  ici  les  châssis  des  bogies  ont  un  poids  peu  consi- 
dérable eu  égard  au  poids  total  du  véhicule,  contraire- 
ment au  cas  précédent.  Il  n  y  aura  donc  pas  deux  caté- 
gories d  oscillations  à  durées  différentes  ;  le  véhicule 
n'aura  qu'un  genre  d'oscillations,  comme  dans  le  cas  des 
ressorts  à  spirale  situés  aux  extrémités  des  ressorts  à 
lames.  Désignons  par  a  la  flèche  statique  et  f  le  frotte- 
ment relatif  des  ressorts  primaires. 

Appelons  a"  la  flèche  statique  et  /"  le  frottement  rela- 
tif des  ressorts  secondaires. 

En  général,  /'  et  /'  diffèrent  assez  pou,  les  ressorts 
étant  de  construction  analogue. 

Il  en  résulte  que  nous  pouvons  considérer  le  véhicule 
comme  suspendu  sur  une  seule  catégorie  de  ressorts 
ayant  une  flèche  statique  égale  à  : 

et  un  frottement  relatif  égal  à  : 

Dès  lors  la  condition  de  convergence  h  ^  %fa  s'ap- 
pliquera en  prenant  pour  /  et  pour  a  les  valeurs  ci- 
dessus,  pour  les  joints  concordants. 

Ces  véhicules  ont  souvent  aussi  des  ressorts  Timmis 
aux  bouts  des  ressorts  à  lames,  mais  il  n'y  a  pas  lieu 
d'en  tenir  compte  pour  la  condition  de  convergence, 
comme  on  l'a  vu  ci-dessus.  Par  contre,  ils  ont  l'avantage 
de  diminuer  la  variation  de  pression  des  roues  sur  les 
rails  due  au  passage  des  dénivellations. 


-  tM  :  sM'.*  r 
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m.  —  Oscillations  des  véhicules  en  dehors 

DE  LA   VITESSE   CRITIQUE. 

§  9.  Cas  du  poids  unique  sur  ressort.  —  Je  pourrais  étu- 
dier le  cas  d'oscillations  d'un  poids  unique  sur  ressort,  sur 
une  voie  avec  des  dénivellations  d'un  profil  quelconque,  en 
dehora  de  toute  vitesse  critique,  c'est-à-dire  aune  vitesse 
quelconque  ;  il  suffirait  d'appliquer  la  méthode  générale 
dont  j'ai  parlé  en  note  au  bas  du  paragraphe  18  de  mon 
premier  mémoire.  Mais,  comme  je  Tai  dit,  cette  méthode 
est  longue  et  minutieuse  ;  il  est  inutile  d'en  parler  ici, 
parce  qu'elle  ne  conduit  à  aucune  conclusion  pratique  inté- 
ressante. 

§  iO.  Cas  des  véhicules  entiers. —  Mais  il  est  bien  cer- 
tain que,  si  l'on  fait  osciller  les  véhicules  entiers  en  dehors 
du  cas  de  la  vitesse  critique,  on  se  trouvera  placé  dans 
un  cas  moins  défavorable  que  les  cas  que  j'ai  étudiés. 

L'observation  des  oscillations  dans  la  pratique  montre 
ce  fait  d'une  façon  incontestable  ;  il  serait  aisé,  du  reste, 
de  le  mettre  en  lumière  plus  complètement  par  des  expé- 
riences du  genre  de  celles  dont  je  reparlerai  dans  les 
Vérifications  expérimentales. 

Cependant,  il  y  a  certains  cas  particuliers  intéressants 
et  faciles  à  étudier  : 

1°  Si  la  vitesse  du  train  est  la  moitié  delà  vitesse  cri- 
tique du  véhicule,  alors  la  perturbation  n'agira  qu'une  fois 
sur  deux  oscillations  et  la  condition  de  convergence  de- 
viendra h  ^  4/*rt  ; 

2'  Si  la  vitesse  du  train  est  le  double  de  la  vitesse  cri- 
tique, alors  il  peut  arriver  que  les  deux  perturbations 
dues  à  la  chute  et  au  relèvement  s'animlent  réciproque- 
ment :  alors  les  oscillations  n'augmenteraient  pas,  même 
en  l'absence  de  tout  frottement  de  lames  de  ressorts. 
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C'est  le  cas  le  plus  favorable  ;  il  se  produit  parfois 
pour  les  très  grandes  vitesses.  Dans  les  expériences  de 
Berlin  à  Zossen,  on  a  très  bien  remarqué  que  les  oscilla- 
tions verticales  ont  diminué  au-dessus  d'une  certaine 
vitesse  qui  parait  avoir  été  la  vitesse  critique. 

IV.  —  Oscillations  des  véhicules  par  sditb 

DES   AFFAISSEMENTS   LOCAUX  DE  LA   VOIE. 


§11.  Infloasoe  de  \%  -  force  vive  des  rouea  dans  les  pro- 

blêmes  déji  traiUs.  —  Dans  mon  premier  mémoire  et  Jus- 
qu'à présent,  j'ai  négligé  l'inertie  des  rouesetde  l'essieu 
que  j'ai  supposés  de  masse  négligeable.  Je  vais  serrer  la 
question  de  plus  près;  je  vais  montrer  que  J'étais  en 
droit  de  la  faire  dans  les  problèmes  que  J'ai  traités,  mais 
que,  pour  les  très  grandes  dénivellations,  il  est  utile  d'en 
tenir  compte. 


'"^^Nœpx"^ 


Reportons-nous  à  la  /ig,  1  de  mon  deuxième  mémoire 
{Annales  des  mines,  8'  livraison  de  1905);  J'en  reproduis 
Ici  (fig.  3)  les  parties  essontielles;je  vais  montrer  que  je 
suis  en  droit  de  négliger  la  demi-forge  vivo  verticale 
acquise  par  les  roues  dans  le  passage  de  la  région  AFD, 
correspondant  au  voisinage  du  joint  du  rail. 

Nous  avons  vu  que,  avec  une  assez  bonne  voie,  la  diffé- 
rence de  niveau  entre  F  et  D  n'est  que  de  6miIIi[nètre8  ; 

)  de  la  roue  peut 


;nivellations  de  la  voie 

tiiie  avec  des  dénivellations  plus  inipor- 


liRiissemeiit  loo&l  de  la  voie.  —  11  arrive 
produit  un  affaissement  do  une  ou  pln- 
,  par  suite  d'un  afTouillement  dû  aux 
allast  défectueux,  ou  d'une  insuffisance 
le  la  voie. 


'ofil  de  lu  voie  {fiy.  4);  dans  ce  cas,  c'est 

itagne  russe  ;  je  suppose  d'abord  la  voie 

e  et  ne  subissant  aucune  déformation  au 

le. 

l>ord  le  cas  oii  il  w'y  a  qu'une  seule  tra- 

ue,  quand  la  longueur  de  la  dénivellation 
îtion  sur  la  caisse  est  très  faible  en  vertu 
)  de  mon  premier  mémoire. 
iiestion  ct-t  de  savoir  si  la  roue  aura  le 
dre  de  A  en  IS  pendant  que  le  train  pai'- 
horizontale  de  .\  en  H  que  j'appellerai  K. 
r  en  appliquant  la  formule  du  mouvement 
célérë  : 

•mule,  l'accélération  ■;  est  facile  à  éva- 
cliassée  de  liant  en  bas  par  son  poids  P 
nés  (roue  de'voiture),  et  par  le  ressort, 
eniple,  4.000  kilogrammes  de  pression; 
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4  000 
donc  Y  ôst  égal  à    '^^   ou  7  fois  environ  Faccélération 

de  la  pesanteur. 

Quant  à  t,  c'est  le  temps  mis  par  le  véhicule  pour 

franchir  la  distance K,  ou:  —  (v  étant  la  vitesse  du  véhi- 

cule  par  seconde). 

Dans  le  cas  actuel,  on  a  K  ==•  G", 85;  donc  : 

0".85 

(en   supposant  que   le   train   aille  à    140  kilomètres  à 
Theure). 
On  a  donc  : 

e  =-  XI  XgX  (0,021)2  =  0"»,015  environ. 

Donc  la  roue  pourra  descendre  de  15  millimètres  si  K 
est  égal  k  Técartement  de  deux  traverses  ou  0",85  ;  or 
15  millimètres  est  une  dénivellation  considérable. 

Donc,  la  roue  aura  presque  toujours  le  temps  de  des- 
cendre au  fond  de  l'affaissement  ;  il  serait,  du  reste,  facile 
de  faire  d'autres  applications  numériques.  Nous  verrons, 
de  plus,  que  l'action  gyroscopique  de  la  roue  n'oppose 
qu'un  bien  faible  obstacle  à  son  déplacement. 

Maintenant  que  nous  savons  que  la  roue  descendra  au 

1 

fond    de   l'afTaissement,  évaluons  la  -  force  vive  qu'elle 

aura  acquise  après  avoir  remonté  la  rampe  BC  {fig.  4). 
Soit  w  sa  vitesse  verticale  acquise  en  B  ;  soit  h  la  dif- 
férence .de  niveau  entre  A  et  B,  on  a  : 

h 
d'où 

..^  1  P      ,  IP     ,  /AV 


J.  ■■ 
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Applications.  —  Supposons  que  h  soit  deO'",01  et  que 
K  soit  égal  à0",85  (cas  d'une  seule  traverse  aflfaissée). 

Prenons  d'abord  le  cas  de  i?  =  19", 50  par  seconde  ou 
70  kilomètres  à  l'heure,  et  P,  poids  de  la  roue,  égal  à 
600  kilogrammes.  On  a,  en  appliquant  Téquation  (1)  : 

2  ^  "'   =  i  "ïô"  (*^»^)   ^  [^A   ^  *'^  kilogrammètre. 

Si  la  roue  est  chargée  de  4.000  kilogrammes  par 
•exemple,  elle  sautera,  à  partir  du  point  C,  à  une  hauteur 
-donnée  par  Téquation  : 

X  X  4.000  =  1,6, 
ou 

1  6 

T  —       *       —  0"  0004  —  0™«n  4 
4.000"        '"""*  —  "     »♦• 

Prenons  maintenant  le  cas  de  t?  =  39  mètres  ou  140  kilo- 
mètres k  Theure;  le  saut  brusque  serait  quatre  fois  plus 

grand  ou  : 

0™»,4  X  4  =  <"">,6. 

Si  enfin  la  vitesse  était  de  58  mètres  à  la  seconde  ou 
210  kilomètres  à  Theure,  le  saut  brusque  sera  neuf  fois 
plus  grand  ou  : 

0"»°,4  X  9  =  3'»">,6. 

Ces  chiffres  du  saut  brusque  de  la  roue  ne  sont  pas 
bien  considérables;  mais,  dans  la  pratique, il  est  fort  pro- 
bable que  la  roue  ne  se  détache  même  pas  du  tout  du  rail 
<Jans  les  dénivellations  de  ce  genre. 

En  effet,  nous  avons  supposé  la  voie  absolument  ri- 
gide ;  en  pratique,  elle  fléchit  au  passage  de  la  roue.  Dans 
la  partie  AB,  la  voie  fléchit  fort  peu,  puisque  cette  roue  a 
k  peine  le  temps  de  descendre  jusqu'en  B.  Mais,  quand  la 
roue  remonte  la  partie  BC,  elle  exerce  une  énorme  pres- 
sion sur  le  rail  en  vertu  de  sa  grande  force  d'inertie  qui 


t  - 
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-est  mise  en  jeu  à  ce  moment,  et  qu'il  serait  facile  de 
<!alculer. 

Alors  la  partie  BC  du  rail  s'enfonce  sous  la  roue  et  de- 
vient BC  ;  cela  diminue,  naturellement,  la  tendance  au 
saut  brusque. 

Mais,  d'autre  part,  aussitôt  que  la  roue  tend  à  quitter 
le  rail  pour  effectuer  son  très  petit  saut  brusque,  le  rail 
accompagne  la  roue  en  vertu  de  son  élasticité  ;  il  en  ré- 
sulte qu'en  pratique  la  roue  ne  paraît  pas  devoir  se  déta- 
cher du  rail  dans  une  pareille  circonstance.  Cependant  il 
•est  possible  que  la  roue  se  décolle  un  peu  du  rail  lorsque, 
par  suite  d'une  oscillation  de  galop,  cette  roue  se  trouve 
notablement  déchargée  ;  de  plus,  aux  vitesses  supérieures 
à  140  kilomètres  à  l'heure,  les  affaissements  locaux 
tendent  encore  plus  à  produire  ce  petit  saut  de  la  roue. 
Nous  venons  d'examiner  le  cas  d'un  affaissement  d'une 
seule  traverse  ;  or  l'affaissement  porte,  en  général,  sur 
plusieurs  traverses;  si,  par  exemple,  K  est  égal  au  double 
de  O'^^Sb  ou  l'°,70,  alors,  d'après  la  formule  (1),  le  saut 
brusque  sera  quatre  fois  moindre. 

Ainsi,  avec  des  dénivellations  de  10  millimètres,  le 
saut  brusque  est,  en  définitive,  insignifiant,  et  la  roue  n'a 
pas  généralement  de  tendance  à  se  détacher  du  rail. 

Donc,  à  plus  forte  raison,  en  nous  reportant  aux  6  mil- 
limètres de  dénivellation  considérés  dans  le  paragraphe 

1 
précédent,  la  -  force  vive   de  la  roue  sera  encore  plus 

/> 
négligeable,  et  cela  dans  le  rapport  du  carré  de  — »  car 

la  formule  (1)  contient  h  au  carré. 

Il  n'en  serait  pas  de  même  dans  le  cas  d'un  obstacle 
isolé  placé  sur  la  voie  par  malveillance;  dans  ce  cas,  la 
roue  tend  à  se  détacher  du  rail  et  tend  même  parfois  à 
sauter  plus  haut  que  l'obstacle  lui-mèi?ie. 

Les  formules  qui  précèdent  ne  peuvent  servir  qu'à  don- 


.■>>*-i-^f,'^;5S 
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ner  une  idée  des  actions  très  complexes  qui  se  produisent 
là  ;  des  expériences  seraient  fort  utiles  pour  voir  de  plus 
près  s'il  se  produit  parfois  un  très  léger  décollement  de- 
là roue  ;  mais  ces  expériences  paraissent  présenter  de 
grandes  difficultés. 

J'attire  Tattention  du  lecteur  sur  Faction  de  Tinerti^ 
de  la  roue  qui  fait  fléchir  la  voie  pendant  l'ascension  de^ 
la  roue  sur  la  montée  brusque  BC  ;  en  effet,  cette  force 
d'inertie  est  proportionnelle  au  can*é  de  la  vttess€y 
et  l'action  destructive  exercée  sur  la  voie  l'est  éga- 
lement. 

D'une  façon  générale,  les  oscillations  des  véhicules  sur 
leurs  ressorts  dues  aux  dénivellations  verticales  de  la 
voie  ne  sont  pas  plus  graves  aux  grandes  vitesses  qu'aux 
petites;  mais,  au  contraire,  les  réactions  dues  à  l'inertie 
des  roues  croissent  comine  le  carré  de  la  vitesse. 

Quant  aux  oscillations  dues  aux  secousses  latérales,  elles 
augmentent  très  vite  avec  la  vitesse  ;  j'en  reparlerai  plus 
loin. 

Dans  le  présent  paragraphe,  je  n'ai  étudié  que  les 
dénivellations  courtes  qui  n'affectent  que  fort  peu  la  caisse, 
d'après  le  paragraphe  10  de  mon  premier  mémoire.  Mais 
il  va  de  soi  que,  si  la  dénivellation  est  longue  et  profonde, 
la  caisse  subit  une  forte  oscillation  dont  l'amplitude  totale 
(aller  et  retour)  ne  peut  dépasser  la  valeur  4A,  d'après 
les  paragraphes  8  et  6  de  mon  premier  mémoire. 

§  13.  Cas  de  plusieurs  affaissements  successifs.  —  Nous 
avons  dit  que  les  petits  affaissements  locaux  et  de  courte 
longueur  n'affectent  presque  pas  la  caisse,  et  ne  sont  à 
craindre  que  par  suite  de  leur  action  sur  la  voie. 

Au  contraire,  nous  avons  montré  que  les  affaissements 
très  longs  affectent  beaucoup  la  caisse  et  agissent  peu 
sur  la  voie. 

Naturellement  la  longueur  la  plus  défavorable  de  Taf- 
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faissenient  est  colle  qui  correspond  à  la  durée  d'une  os- 
cillation simple  du  véhicule,  d'après  mes  premier  et 
deuxième  mémoires  ;  nous  savons  calculer  cette  durée  ; 
nous  savons  aussi  calculer  Tamplitude  de  Toscillation  qui 
résulte  de  cet  affaissement;  elle  estégale,  aumaximum,  au 
double  àe  A,  si  la  condition  de  convergence  est  remplie.  Si  A 
est  égal  à  1  centimètre,  Toscillation  sera  de  2  centimètres, 
c'est-à-dire  1  centimètre  en  plus  ou  en  moins  de  la  position 
moyenne  ;  c'est  sans  aucune  gravité  si  le  ressort  a  plus  de 

10  centimètres  de  flèche  statique,  car  alors  la  compression 

1 

du  ressort  ne  variera  que  de  —  en  plus  ou  en  moins  de 

la  moyenne;  c'est  déjà  plus  grave  s*il  n'en  a  que  4  à  5; 
rf'oei  ttne  nouvelle  raison  j^our  adopter  des  ressorts  assez 
doux. 

Mais  il  est  nécessaire  de  poser  ici  la  question  de  la 
répétition  accidentelle  de  ces  affaissements,  car  c'est  un 
cas  qui  peut  se  présenter  dans  la  pratique,  et  il  peut  occa- 
sionner de  grands  dangers. 

Cette  question,  en  apparence  difficile,  se  résout 
aisément  d'après  les  formules  de  mon  premier  et  de  mou 
deuxième,  mémoire. 

En  effet  je  me  placerai,  comme  toujours,  dai\3  le  cas 
te  plus  défavorable,  parce  qu'il  peut  se  présenter  et  qu'il 
est  en  même  temps  le  plus  facile  à  analyser. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter. 

Premier  cas.  —  Je  suppose  d'abord  que  les  traverses 
s'affaissent  tout  d'une  pièce,  ou  autant  à  droite  qu'à 
gauche.  Dans  ce  cas,  nous  sommes  placés  dans  les  condi- 
tions des  paragraphes  3  à  6  de  mon  deuxième  mémoire; 
donc  la  condition  de  convergence  est  encore  h  <;  2/a, 
et  l'amplitude  maxima  des  oscillations  est  2h  quand  cette 
condition  de  convergence  est  remplie,  d'après  mon  pre- 
mier mémoire. 

Mais  n'oublions  pas  que  h  est  ici  l'affaissement  acciden- 
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tel  de  t  centimètre,  par  exemple,  et  non  pasTafiFaissemeni 
de  4  millimètres  de  M.  Couard. 

Cela  montre  combien  il  est  important  de  laisser  un 
coefficient  de  sécurité  dans  l'application  de  ma  formule 
h  ^  2fa  ;  nous  en  reparlerons  dans  les  application» 
numériques. 

Deuxième  cas.  —  Je  suppose  maintenant  que  les  tra- 
verses s'affaissent  tantôt  à  droite,  tantôt  à  gauche. 

Alors  on  restera  dans  le  cas  de  ma  théorie  des  joints 
discordants  (§  6  à  10  de  mon  deuxième  mémoire)  ;  le  cas 
est  plus  grave  que  le  précédent;  en  effet,  ici,  la  condi- 
tion de  convergence  est  : 

h  <  2fa  2, 

dans  laquelle  m  est  le  demi-écartement  des  ressorts,  et 
p  le  demi-écartement  des  rails. 

De  plus,  l'amplitude  de  l'oscillation  est,  comme  on  l'a  vu 
paragraphe  8  de  mon  deuxième  mémoire,  multipliée  par  : 

m  m^ 

p       m^  —  an 

[Uy  flèche  statique  du  ressort,  et  n,  hauteur  du  centre  de 
gravité  de  la  caisse  au-dessus  du  centre  d'oscillations). 

171 

Ce  n'est  pas  encore  très  grave,  car  en  pratique  —  est 

égal  à  1,30  au  plus  et  — ne  dépasse  guère  1,16. 

Mais,  néanmoins,  on  voit  que  l'amplitude  de  cette 
oscillation  peut  être  de  50  0/0  environ  plus  forte  que 
dans  le  cas  précédent. 

Elle  peut  même  dépasser  ce  chiffre  pour  les  véhicules 
à  centre  de  gravité  très  élevé,  comme  les  voitures  à  im- 
périales. Il  faut  donc  éviter  de  mettre  des  ressorts  trop^ 
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souples  à  ces  véhicules.  Pour  les  machines  le  cas  est 

bien  moins  grave,  car  —  est  alors  plus  petit  que  Tunité, 

l'autre  terme  étant  un  peu  supérieur  à  Tunité. 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  les  compagnies  qui 
emploient  les  joints  de  rails  concordants  ne  peuvent  pas 
se  désintéresser  de  Tétude  des  oscillations  transversales, 
comme  je  Tai  dit  dans  le  paragraphe  10  de  mon  deuxième 
mémoire.  Il  résulte  de  tout  ceci  que  les  dénivellationï> 
périodiques  dues  à  des  affaissements  de  traverses  sont 
incomparablement  plus  dangereuses  que  les  dénivella- 
tions normales  de  4  millimètres  de  M.  Ooiiard  ;  elles^ 
peuvent  en  effet  atteindre  10,  20  millimètres  et  même 
plus,  ce  qui,  dans  certains  cas,  peut  occasionner  un 
déraillement,  surtout  en  cas  de  coïncidence  avec  d'autres 
oscillations. 

§  14.  Calcul  de  Taotion  gjrroBcopique.  —  Dans  tout  ce  qui 
précède,  je  n*ai  pas  tenu  com^ie à^V action gyvoscopiqiie 
des  roues. 

Dans  quelle  mesure  cette  action  peut-elle  modifier  les 
résultats  précédents  ?  Tout  d'abord  en  quoi  peut-elle  con- 
sister? 

On  sait  que,  dans  un  gyroscope,  on  peut  aisément 
déplacer  Taxe  de  rotation  parallèlement  à  lui-mémo, 
mais  qu'on  éprouve  une  forte  résistance  en  le  déplaçant 
angulairement  autour  d'un  point  fixe  de  cet  axe. 

En  vertu  de  ce  principe,  voici  ce  qui  pourrait  se 
passer  : 

Prenons  le  cas  de  la  pratique  courante,  celui  de  l'en- 
foncement local  d'une  traverse  d'un  seul  côté;  la  ques- 
tion est  de  savoir  si  la  roue  sera  retardée  dans  sa  chute 
en  AB  [fig,  4),  de  manière  à  diminuer  sensiblement 
l'action  du  relèvement  BC,  qui  produit  le  saut  de  la  roue 
en  C. 
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cet  effet,  je  me  servirai  d'une  formule  de 
■oscope  ;  c'est  la  suivante  : 

-¥<•)■ 

qu'il  faut  exercer  avec  la  main  droite 
yroscope  pour  le  déplacer  aiigiilairement 
eut  fixe  un  autre  point  de  cet  axe  avec  la 

t  d'inertie  du  gyroscope,  w  la  vitesse  angti- 
I  du  gyroscope,  w' la  vitesse  angulaire  du 
;ulaire  qu'on  imprime  à  Taxe  du  gyros- 
iice  du  point  d'application  de  la  force  F 
Taxe  du  gyroscope. 

ui  nous  occupe,  le  point  fixe  est  le  point 
le  rail  de  la  roue  qui  ne  sul)it  aucune 
ais  le  cas  est  le  même  que  si  le  point  fixe 
ar  le  mouvement  se  compose  d'un  dépla- 
ce de  l'axe  dont  je  tiens  compte  et  d'un 
l'axe  parallèlement  à  lui-même  qui  ne 
:tion  gvroBCopiqne.  Le  moment  d'inertie  I 
;ré  pour  l'ensemble  des  deux  roues;  il  est 
n  avec  des  roues  de  1  mètre;  b  est  égal 
mce  des  deux  roues. 

ivec  t)  ^  19°,5i)  par  seconde  ou  70  kilo- 
;;  on  a  ; 

"-r-  0,5  -  ^^■ 
on  a  vu  ci-dessus  que 

(vitesse  d'ascension  de  la  roue,  ^  ii). 


mécanique  généralr,  par  H.  Ri^sii.,  membre  de  l'ins- 
dition  de  1S95). 


"-i- 
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Ayec  A  =  0"',010  et  K  =  0«,85,  cela  donne: 


Or: 


w  =  19»,50  X  —^  =  0«,23  environ. 

0,oD 


u)  =  u>6,         d  ou        to  =  X 

0 

"^  ~i^5Ô~    '^  environ. 


On  a  donc  : 


p       Iroeu'       i5  X  39  X  0,15       ^_ 

Donc  F  n'est  que  de  59  kilogrammes.  C!omme  la  roue 
est  soumise  à  une  pression  de  ressort  de  4.000  kilo- 
grammes, cette  force  retardatrice  de  59  kilogrammes  est 
insignifiante. 

Si  t;  =  39  mètres  par  seconde  (140  kilomètres  à 
Theure),  alors  w  sera  2  fois  plus  grand  et  w'  aussi;  donc 
F  sera  4  fois  plus  grand  ou  : 

F  —  59  X  4  =  236  kilogrammes  ; 

<î'est  encore  négligeable  en  comparaison  de  4.000  kilo- 
grammes. 

Si  V  =  59  mètres  par  seconde,  on  aura  : 

F  =  59  X  9  —  531. 

C'est  encore  peu  de  chose  par  rapport  à  la  pression  de 
4.000  kilogrammes  du  ressort. 

En  résumé,  dans  le  problème  de  Taffaissement  local  de 
,  la  roue,  Teffet  de  Taction  gyroscopique  est  négligeable, 
même  à  Ténorme  vitesse  de  210  kilomètres  à  Theure. 
C'est,  je  le  répète,  Tinertie  de  la  roue  et,  par  suite,  la 
force  vive  verticale  qu'elle  acquiert,  qui  a  la  plus  grande 
influence. 

Tome  IX,  4906.  32 
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DaD^T  des  affaisBementa  locaux  de  la  voie.  —  On 
le  les  affaissements  locaux  de  la  voie  ne  sont  pas 
ngereux  par  eux-mêmes,  à  moins  qu'ils  ne  soient 
nsidérablos;  ils  ne  deviennent  dangereux,  étant 
qu'en  cas  de  déchargement  notable  de  la  roue,  dans 
inde  oscillation  due  à  des  causes  superposées,  ou 
e  cas  de  la  répétition  de  ces  affaissements  avec 
niisme   défavoraUe  ;    mes  formules  permettent, 

on  l'a  vu,  d'examiner  par  le  calcul  ces  divers  cas. 

V.  —  Élasticité  et  rigidité  de  la  voie, 

BAlfl  bieufaiBant  et  rAle  nuisible  de  l'élasticité  de  la 
■  Nous  avons  vu  que  l'élasticité  de  la  voie  a  un  rôle 
lant  pour  diminuer  le  saut  de  la  roue  au  passage 
énivellation. 

Tellement  celle  élasticité  joue  le  même  rôle  dans  le 
t  des  joints  de  rails.  Le  choc  est  très  faible  en  cet 
,  puisqu'il  n'y  a  là  qu'une  chute  d'une  fraction  de 
tre  {Voir  §  \  ihi  deuxième  mémoire)  sur  une  voie 
état, 

c'est  un  choc  sans  ressort;  le  ballast  est  un  corps 
nou  que  vraiment  élastique  ;  il  en  résulte,  à  chaque 
e  déformation  permanente  extrêmement  petite  de  la 
ni  tend  ii  s'affaisser  peu  à  peu  au  voisinage  de 
joint. 

ii-e  part,  avec  une  voie  très  élastique,  les  chocs 
nieux  amortis,  mais  les  dénivellations  s'accenlue- 
is  vite  par  l'usage,  car,  je  le  répète,  le  ballast  est 
)s  un  peu  mou. 

.  Bi^dité  de  la  voie  nécesBaire  aveo  les  grandes 
,  —  Quoi  qu'il  en  soit,  il  y  a  un  fait  absolument  éta- 
la pratique,  c'est  la  nécessité  de  donner  à  la  voie 
t  plus  de  rigidité  que  la  vitesse  augmente  ;  cette 
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conclusion  a  été  une  fois  de  plus  mise  en  lumière  dans  les 
expériences  de  Beriin  à  Zossen,  qui  ont  nécessité  un  ren- 
forcement de  la  voie.  A  première  vue  cela  paraît  être  en 
contradiction  avec  les  résultats  de  mes  deux  premiers 
mémoires,  qui  montrent  que  les  oscillations  verticales  ne 
sont  pas  plus  à  redouter  aux  grandes  vitesses  qu'aux 
faibles.  Mais  on  a  vu  dans  les  paragraphes  qui  précèdent 
que  les  réactions  de  la  roue  sur  le  rail,  dues  à  f  inertie  de 
la  roue,  augmentent  comme  le  carré  de  la  vitesse  ;  donc  la 
théorie  confirme  cette  règle  pratique,  à  savoir  que  la  ri- 
gidité verticale  d'une  voie  doit  être  d'autant  plus  grande 
que  la  vitesse  est  plus  grande;  il  est  bien  entendu  que 
rigidité  ne  veut  pas  dire  absence  totale  (t élasticité,  ce  qui 
serait  un  défaut,  mais  bien  f*ésistance  considérable  à  toute 
action  qui  tend  à  permettre  à  des  déformations  de  se  pro^ 
duire  peu  à  peu.  En  un  mot,  pour  les  très  grandes  vitesses, 
il  faut  des  traverses  très  rapprochées  des  rails  ayant  un 
grand  moment  d'inertie,  un  ballast  d'une  élasticité  très 
uniforme  (*)  et  une  voie  très  bien  surveillée  (Voir  plus 
loin,  §  55). 

n  y  a  un  autre  motif  théorique  pour  justifier  cette  né- 
cessité. M.  Couard  a  montré  que  la  dénivellation  du  joint 
se  produit  par  un  déversement  inégal  du  rail  et  du  rail 
suivant;  ce  déversement  est  dû  à  des  oscillations  horizon- 
tales du  véhicule  qui  ont  une  intensité  proportionnelle  au 
carré  de  la  vitesse  (Voir  plus  loin,  §  44).  Une  dénivella- 
tion verticale  a  donc  ici  une  cause  horizontale  croissant 
rapidement,  je  le  répète,  avec  la  vitesse.  C'est  une  rai- 
son de  plus  pour  augmenter  la  rigidité  de  la  voie,  quand  la 
vitesse  augmente,  tout  en  lui  laissant  de  l'élasticité. 


(*)  Voir  Bulletin  de  la  Commission  internationale  du  Congrès  des 
chemins  de  fer  (Congrès  de  Paris,  1900). 


I 
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VI.  —  Influences  qui  modèrent  les  oscillations. 

§  18.  Influence  modératriee  des  attelages.  —  Les  atte- 
lages généralement  employés  pour  relier  les  véhicule» 
entre  eux  contribuent,  le  plus  souvent,  à  atténuer  les 
oscillations  de  diverses  natures. 

On  emploie  souvent  des  attelages  comprenant  un  ressort 
de  traction  à  faible  flexibilité  par  tonne  et  un  ressort  de 
choc  à  grande  flexibilité  par  tonne;  il  en  résulte  que,  si 
Ton  serre  fortement  Tattelage  au  départ,  les  tampons 
restent  fortement  appuyés  les  uns  contre  les  autres,  même 
avec  un  grand  effort  de  traction  de  la  machine. 

On  conçoit  de  suite  qu'un  tel  attelage  puisse  modérer 
les  oscillations  verticales,  à  cause  du  frottement  énergique 
des  tampons  résultant  de  leur  serrage;  il  en  est  de  même 
pour  les  oscillations  horizontales. 

J'examinerai  ultérieurement  faction  des  attelages  de 
plus  près,  car  un  tel  système  peut  être  stable  ou  indiffé- 
rent. 

Les  attelages  stables  atténuent  les  mouvements  de 
lacety  à  condition,  toujours,  que  leurs  ressorts  aient  un 
frottement  relatif  suffisant  (j'aurai,  là  encore,  une  occa- 
sion d'appliquer  mes  principes).  Mais  leur  trop  grande 
stabilité  peut  nuire  au  mouvement  du  train  dans  les 
courbes. 

VII.   —  Poids  théorique  des  ressorts 

DE   DIVERS   GENRES. 

§  19.  Formules  de  M.  Madamet.  —  M.  Madamet,  dans 
son  Traité  de  résistance  des  7nntériaux^  a  donné  les  for- 
mules suivantes,  qui  évaluent  le  travail  élastique  de  divers 
ressorts  en  fonction  du  volume  total  V  de  ces  ressorts,  de 
la  fatigue  R  des  fibres  par  mètre  carré  au  point  le  plus 
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fatigué,  et  du  coefficient  d'élasticité  E.  Pour  les  ressorts 
à  lames,  ces  formules  se  déduisent  des  formules  de  Phi- 
lipps. 

Voici  ces  formules  : 

Ressort  théorique  (barre  tendue).  T  =  V  X  rj  =  0,50  X  -p- 
Ressorl  à  lames  ordinaires ^  —  ^  X  ^  =  0,18  X-^ 

Resaort  à  spirale  ordioaire. . . . 

(Dans  le  ressort  k  spirale,  il  faut  faire  intervenir,  eu 
réalité,  la  résistance  et  le  coefficient  «l'élasticité  à  la  tor- 
sion, mais  M.  Madamct  les  évalue  en  fonction  des  mêmes 
coefficients  à  la  flexion,  en  sorte  que  la  formule  ci- 
dessus  est  établie  d'après  les  coefficients  à  la  lleziou, 
pour  faciliter  les  comparaisons.) 

On  voit  que  les  ressorts  à  spirale  sont  plus  'le  deux 
fois  plus  avantageux  que  les  ressorts  à  lames  ;  ils  se  rap- 
prochent même  beaucoup  du  ressort  théorique.  Il  y  a 
grand  avantage  à  les  employer  dans  la  pratique,  en  les 
munissant  de  frottements  appropriés.  (Voir  §  6), 

§  20.  Poids  théoriqaeB  des  divars  ressorts.  —  Reve- 
nons aux  ressorts  à  lames  et  à  la  formule  : 

VR* 

Supposons  que  la  charge  statique  du  ressert  soit  égain 
à  l'unité  ;  si  a  est  la  flèche  statique,  alors  le  travail  est, 
d'un  autre  côté,  égal  à  : 

1=1.. 

D'autre  part,    le  poids  /)  du  ressort  es\  égal  h  son  vu- 
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J  miiUiplié  par  la  densité  de  l'acier  A  ;  donc  : 
uons,  on  a  : 


=  0,32  X' 


e5? 


:  aAE  =  0,32pB», 


e  est  la  formule  qui  donne  le  poids  du  ressort  par 
de  poids  de  la  charge  en  fonction  de  la  flèche  sta- 
2  et  qu'on  désire  obtenir. 
sons  à  la  pratique,  faisons  : 


.000.000.000 

).000.000  }  Chiffn  plulAI  fiihle,  mi*  iJ  ut  Tiul  pu  onbbtr  qnt  Doai  tmAii- 
\      roni  le  poidi  dt  1(  ui»e  thI*. 

a,  tout  calcul  fait, 

p  ^  ~!  en  chiffres  roDds. 

naintenant  la  charge  du  ressort  est  égale  à  P  au 
être  égale  à  1 ,  on  a  : 


"  =  4 

XP 

«"  l=ï- 

liquons  à  divers  exemples  : 

(i  =  0-,04; 

0 

.:      f  =  5f'  =  «,.. 

a  =  0",IO; 

0, 

.:      |  =  ?f  =  .,0. 

d  =  0",20; 

0 

.:      ?  =  »=».» 
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Donc,  pour  avoir  un  ressort  pratiquement  assez  peu 
flexible,  on  a  ^=  0",04,  le  poids  total  des  ressorts  doit 
être  égal  à  I  p.  liX)  de  la  caisse  suspendue  ;  pour  avoir 
-des  ressorts  très  doux,  ou  a  ^  0",20,  le  poids  total  des 
ressorts  doit  6tre  égal  k  5  p.  100  du  poids  suspendu. 

Ce  chiffre,  naturellement,  varie  un  peu  avec  le  coeffi- 
cient d'élasticité  et  la  charge  limite  de  l'acier  emploj'é, 
mais  il  est  très  voisin  de  la  réalité. 

Avec  les  ressorts  à  spirale,  ces  poids  ne  seraient  que 

Vlll.  —  Applications  pratiquks  des  formules. 

§  21.  Applloatioiu  des  formules  et  ooenoient  de  trot- 
tement.  —  Je  vais  donner  une  série  d'applications  pra- 
tiques de  mes  deux  formules  : 

h  ^  2tn 

ou  condition  do  convergence  en  cas  de  joints  concordants, 


/■=2î(..-l) 


OU  frottement  relatif  des  ressorts  {Voir  mon  premier  mé- 
moire). 

Je  commencerai  donc  par  les  applications  nu  cas  de  lu 
pratique  courante,  ou  cas  des  joints  concordants. 

Pour  A,  je  prendrai  4  millimètres,  cliifi"re  qui  i-ésulto 
des  expériences  de  M.  Couard,  comme  je  Tal  montré, 
pour  une  bonne  voie. 

On  peut  se  demamler  pourquoi  j'ai  adopté  ce  chiffre  de 
4  millimètres  correspondant  aux  bonnes  voies,  tandis  que 
les  trains  circulent  parfois  sur  des  voies  un  peu  moins 
bonnes  pour  lesquelles  la  dénivellation  permanente  h  est 
égale  à  6  milliniêtres  environ. 
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Lient  à  ce  quoj'ai  supposé  queie  véhicule  circulait 
roie  théorique  à  crans  rectangulaires  ABCDE,  qui 
i  défavorable  que  le  tracé  des  dénivellations  de 
ani  AFDE  {fig.  3).  Or  il  est  facile  de  montrer  que 
é  rectangulaire  ABCDE  est  équivalent  au  tracé 
'DE  à  condition  de  donner  à  la  hauteur  AB  =  h 
L  tiers  environ  de  la  hauteur  FF  =  H  ;  c'est  facile 
ntrer  en  exécutant  le  tracé  graphique  dont  j'ai 
1  paragraphe  2  de  mon  deuxième  mémoire,  J'ap- 

M  le  rapport  t  '  qui  est  égal  à  1 ,5  dans  le  cas 

Donc,  quand  je  parle  d'une  dénivellation  pério- 
e4  millimètres  au  joint,  avec  tracé  rectangulaire, 
mme  si  je  parlais  d'une  dénivellation  périodique 
le  Ô  millimètres  environ. 


il  n'en  esi  pas  de  mêine  dans  le  cas  des  dénivel- 
périodiqiies  du  paragraphe  13,  oii  je  considère  des 
nients  de  traverses  qui  ne  sont  pas  forcément  si- 
11  joint.  Dans  ce  cas,  les  affaissements  n'ont  pas 
me  angulaire  comme  dans  la  fig.  3,  qui  est  le  cas 
:;  ils  représentent  une  forme  ondulée  analogue  à 
je  QHS  de  la  fig.  5.  Dans  ce  cas,  je  remplacerai 
e réelle QRS  parla  voie  théorique  àcrans  QABCDS, 
rapproche  beaucoup  de  la  courbe  réelle  ;  elle  re- 
e  même,  naturellement,  un  cas  un  peu  plux  (fê- 
le que  cette  courbe  réelle  ;  mais  on  ne  saurait 
ip  prudent  dans  l'étude  des  oscillations  dues  à  ces 
lations  répétées,  occasionnées  par  des  affaisse- 
la  traverses  à  cause  de  leur  danger  incontestable, 
t  cas  je  prends  donc  M  égal  à  l'unité. 


ET   OSCILLATIONS   DU   MATERIEL  DES   CHEMINS   DE   FER   477 

Nous  savons  donc  bien  exactement  quelle  râleur  il 
faut  prendre  pour  A;  maintenant  quelle  valeur  faut-il 
choisir  pour  <p  ou  coefficient  de  frottement  qui  entre  dans 
le  calcul  de/? 

J'ai  dit  dans  mon  premier  mémoire  que  j  éprenais  <p=0,40; 
c'est  le  coefficient  de  frottement  de  deux  surfaces  ru- 
gueuses, non  graissées,  supportant  une  charge  énorme  en 
un  point  (extrémité  des  lames)  ;  il  y  a  presque  grip- 
pement, à  un  tel  point  que  le  cas  des  ressorts  à  lames 
grippées  s'est  présenté  parfois  en  pratique. 

J'ajouterai,  du  reste,  qu'il  a  été  fait  des  expériences 
pour  déterminer  la  valeur  de  /;  on  en  tire  aisément  la 
valeur  de  ç  d'après  ma  formule  ;  ces  expériences  montrent 
que  ce  chiffre  de  9  =  0,40  est  très  prudent,  et  même 
un  peu  inférieur  à  la  réalité  ;  je  l'adopte  néanmoins  pour 
plus  de  sûreté.  (*). 

Cependant,  dans  le  cas  exceptionnel  où  l'on  grais- 
serait les  lames  de  ressorts,  il  va  de  soi  que  c^  chiffre 
«  =r=  0  40  devrait  être  diminué. 

Quant  à  a  ou  flèche  statique  du  'ressort,  on  l'obtient, 
naturellement,  en  multipliant  la  flexibilité  par  tonne  du 
ressort  par  sa  charge  normale  en  tonnes  ;  c'est,  comme  je 
l'ai  dit,  la  flexion  du  ressort  depuis  une  charge  nulle 
jusqu'à  sa  charge  normale;  j'aurais  encore  pu  l'appeler 
flexion  statique  ;  cette  donnée  a  ne  doit  pas  être 
confondue  avec  la  flèche  de  fabrication  du  ressort. 

En  comparant  le  chiffre  2fa  avec  A  =  4  millimètres, 
on  aura  un  rapport  qui  est  le  véritable  coefficient  de  sécu- 
rité du  véhicule  ;  c'est  la  mesure  de  la  faculté  que  pos- 
sède le  véhicule  de  résister  à  des  dénivellations  pério- 
diques supérieures  à  4  millimètres  sans  être  exposé  aux 
oscillations  divergentes,  à  la  vitesse  critique. 

(*)  Ces  expériences,  auxquelles  j'ai  assisté,  ont  été  faites,  le 
22  mars  1905,  par  M.  Herdner,  à  Tusine  des  ressorts  du  Nord  à  Douai. 
M.  Herdner  en  rendra  compte  dans  un  mémoire  ultérieur. 


—  — -n,-»- 
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On  verra  que  ce  chiifre  est  très  variable  suivaut  les 
ébicules. 


§  22.  Vieux  fourbu  &  bftgftges.  —  Passons  maintenant 

la  pratique. 

Je  vais  commencer  par  le  cas  d'un  véhicule  très  mat 
artagé  au  point  de  vue  qui  m'occupe,  c'est  le  cas  des 
ieux  fourgons  à  bagages. 

Tout  li'abord  je  ferai  observer  qu'il  faut  prendre  le 
oids  de  la  caisse  à  vide,  daus  le  problème  en  question, 
arce  que  c'est  le  plus  défavorable,  attendu  que  la  /lèche 
taCique  a  est  d'autant  plus  petite  que  le  poids  de  la 
aiase  est  moindre,  les  ressorts  ne  changeant  pas. 

Or,  dans  un  fourgon,  la  proportion  du  chargement  par 
apport  au  poids  mort  est  bien  inférieure  îi  la  même  pro- 
ortion  dans  le  cas  des  voitures.;  le  cas  des  fourgons  est 
onc  désavantageux,  car  il  peut  arriver  qu'ils  soient  vides 
u  à  peu  près.  D'autre  part,  les  vieux  fourgons  ont  des 
essorts  durs  et  à  peu  de  lames,  ce  qui  est  très  désavan- 
igeux..  Appliquons  le  calcul  à  ce  véhicule.  Cherchons 
'il  y  aura  des  oscillations  divergentes  d'après  la  for- 
lule  h  ^  2/fl. 

Poids  à  vide,  7,000  kilogrammes  :  2  essieux. 

Ressorts  assez  durs  ne  donnant  que  0~,0t  de  flèche 
tatique  à  vide;  ressorts  ayant  peu  de  lames  et  ne  dou- 
ant qu'un  frottement  relatif /"=  0,06  d'après  la  formule 
u  paragraphe  21 . 

On  en  conclut  : 

2/'a  =:;  2  X  0,06  X  0,04  =  0.00*8, 

t  il  faudrait  au  minimum  h  =  0,004;  donc  la  condition 
e  convergence  est  remplie,  mais  avec  une  marge  assez 


-i-SV" 
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ce  qui  montre  qu'en  somme  ce  véhicule  laisse  à  désirer 
au  point  de  vue  de  la  sécurité. 

Cherchons  la  vitesse  critique  de  ce  fourgon,  avec  rails 
de  10  mètres. 

La  durée  d'oscillations  doubles  aller  et  retour  est 
égale  à  : 

2^  =  2î:  Y  -  (§  1  de  mon  premier  mémoire), 

•/ 

qui  donne  dans  le  cas  actuel  : 

2^  =  2  X  3,14  y  1^  =  0,40  environ. 

Si  les  rails  ont  10  mètres  de  longueur,  les  10  mètres 
parcourus  en  une  seconde  donneraient  36  kilomètres  à 
l'heure;  en  40  centièmes  de  secondé,  cela  correspond  à  : 

36  X  T7  =  90  kilomètres  à  Theure. 
0,* 

Donc  la  vitesse  critique  est  de  90  kilomètres  à  l'heure, 
vitesse  très  courante. 

Quant  à  l'amplitude  des  oscillations,  on  a  vu  qu'elle  sera 
inférieure  à  2A  ou  0'",008. 

§  23.  Fourgon  moderne  à  deux  essieux.  — Poids  à  vide, 
12.000  kilogrammes  ou  3.000  kilogrammes  par  ressort  ; 
voici  les  dimensions  des  ressorts  : 

Longueur  totale  (/) 2",000 

Largeur  des  lames  (6) 0™,090 

Épaisseur  des  lames  (c) 0™,01 5 

Nombre  de  lames  (n) 8 

Flexibilité  par  tonne 0"*,050 

La  flèche  statique  ou  flexion  statique  est  : 

a=:3  X  0,05=0", in 


480  DÉNIVELLATIONS    DE   LA   VOIB 

Le  frottement  relatif  des  ressorts  est  (Voir  §  21  ci- 
dessus)  : 

f  =  2  X  0,4  (n  -  1)  ^  =  0,8  X  7  X  ^^  =0,042; 

on  a  donc  : 

2/a  =  2  X  0,042  X  0,15  =  0°>,0i3  au  lieu  de  0»,004. 

Donc  les  oscillations  ne  seraient  pas  divergentes  môme 
si  h  atteignait  la  valeur  énorme  de  13  millimètres  ;  la 
condition  de  convergence  est  très  largement  réalisée, 
dans  des  conditions  beaucoup  plus  satisfaisantes  qu'avec 
le  vieux  fourgon. 

LfO  coefficient  de  sécurité  du  véhicule  est  donc  égal  à  : 

0,004  ""'''^' 

c'est  un  chiffre  très  satisfaisant. 

Quelle  sera  la  vitesse  critique  avec  rails  de  10  mètres? 
On  a  pour  la  durée  d'une  oscillation  totale  : 


2.  =  2.  V/^  =  6..8  >Jff-, 


2t  =  0",76,  soit  environ  3/4  de  seconde. 

Pour  qu'un  rail  de  10  mètres  soit  parcouru  en  une  se- 
conde, il  faut  une  vitesse  de  36  kilomètres  à  Theure  ;  la 
vitesse  critique  est  donc  ici  égale  à  : 

36  X  r^  =  47  kilomètres  à  Theure. 

U,7d 

Donc,  avec  rails  de  10  mètres,  la  vitesse  critique  est 
bien  inférieure  aux  grandes  vitesses  en  usage  ;  comme  de 
plus  la  condition  de  convergence  ci-dessus  est  assez  lar- 
gement réalisée,  il  n  y  aura  rien  à  craindre  ;  il  reste 
même  une  marge  considérable  pour  la  sécurité. 


b^ 
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L'amplitude  des  oscillations  verticales,  toujours  conver- 
gentes, sera  inférieure,  comme  on  Ta  vu,  au  double  de  la 
dénivellation  périodique  de  4  millimètres,  soit  donc  8  mil- 
limètres. 


§  24.  Tender  moderne.  —  Considérons  un  tender  mo- 
derne à  deux  essieux  pesant  à  vide  16.000  kilogrammes; 
on  donne  généralement  aux  ressorts  de  ces  tenders  une 
flèche  statique  =  0",03  pour  le  tender  à  vide.  Mais  les 
ressorts,  étant  plus  chargés  que  dans  le  cas  du  vieux  four- 
gon, ont  plus  de  lames  et  ont  un  frottement  relatif  égal 
à  0,12,  tandis  que  nous  n'avons  que  0,06  dans  le  cas  du 
vieux  fourgon.  On  a  donc  comme  ci-dessus  la  condition 
de  convergence  : 

2/'a  =  2  X  0,12  X  0,03  =  0°»,0072  au  lieu  de  0,004. 

Le  coefficient  de  sécurité  du  véhicule  est  donc  égal  à  : 

ce  qui  est  satisfaisant. 

La  vitesse  critique  sera  de  108  kilomètres  à  l'heure 
avec  rails  de  10  mètres. En  pratique,  on  inet  souvent  trois 
essieux  à  ces  tenders  ;  on  fait  même  des  tenders  à  bogies, 
ce  qui  améliore  encore  notablement  leur  situation. 

§  25.  Machine  moderne.  —  Considérons  une  machine 
moderne  de  train  rapide  à  deux  essieux  moteurs  couplés 
et  bogie  à  Tavant,  avec  déplacement  latéral  avec  frot- 
tements. 

La  charge  sur  le  bogie  est  de... .      24.000  kilogs  )  58.000  kilogs 

Le  poids  total  est  de 34.000      —     \  poids  total 

24  000 
Le  bogie  à  4  ressorts  portant • — '-r —  =  6.000  kilogs. 
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Voici  les  dimensions  des  ressorts  : 

Longueur 0,80 

Largeur  des  lames 0,100 

Épaisseur  des  lames 0,009 

Nombre  de  lames IS 

Fleïibilité  par  lonne 0,00" 

La  flèche  statique 

a  =  0,007  X  6  =  0-,042. 
Le  Irottement  relatif  des  ressorts  est  égal  à  ; 
/*  =  2  X  0,4  (n  -  I)  ^  =  0,8  X  14  X  ^  ~  0,126; 
on  en  déduit: 

2/'((  =  2  X  0,126  X  0,042  =  0,0106  au  lieu  de  0,04; 
le  coefHcient  de  sécurité  du  bogie  est  donc  : 

10,6       ^_ 
4  ''■ 

La  condition  de  convergence  est  largement  remplie. 
11  est,  du  reste,  nécessaire  qu'il  en  soit  ainsi,  parce  que  le 
frottement  relatif  du  ressort  doit  encore  ici  faire  face  aux 
oscillations  dues  aux  pièces  oscillantes  et  tournantes,  que 
j'ai  étudiées  et  sur  lesquelles  je  reviendrai  dans  un  mé- 
moire ultérieur  ('). 

Évaluons  maintenant  la  vitesse  critique  ;  on  a  : 

Donc  la  vitesse  critique  pour  rails  de  10  mètres  est 

(*)  Voir  le  Compte  rendu  du  28  mai  <k.  l'Acndémie  des  sciences  . 
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égale  à  36  kilomètres  à  l'heure  X  =-77  =  88  kilomètres 

à  l'heure,  avec  rails  de  10  mètres. 

Du  reste,  si  l'on  arrive  aux  vitesses  de  120à  150  kilo- 
mètres et  au  delà,  on  s'éloignera  beaucoup  de  la  vitesse 
critique  de  88  kilomètres  à  l'heure,  ce  qui  améliorera  en- 
core la  situation. 

Je  n'ai  pas  parlé  des  ressorts  des  essieux  moteurs  qui 
se  trouvent  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions  que 
ceux  des  bogies  au  point  de  vue  de  la  flèche  statique  et 
.du  frottement  relatif;  tout  calcul  fait,  ils  donnent  un 
coefficientde  séourité  do  3  environ;  par  conséquent  ils  se 
comportent  do  njéme  au  point  de  vue  de  la  condition  de 
convergence - 

■  Si  la  machine  e.st  munie  de  balanciers,  elle  se  trouvera 
dans  des  conditions  à  peu  près  semblables  à  celles  d'un 
véhicule  à  2  essieux  (Voir  §  5).  Si  elle  n'en  a  pas,  il  ne 
faut  pas  oublier  que  les  essieux  multiples  de  la  locomotive 
constituent  un  cas  plus  favorable  que  le  cas  des  2  essieux, 
comme  je  l'ai  montré  dans  l'étude  des  véhicules  à  plu- 
sieurs essieux  ;  donc  la  condition  de  convergence  sera 
dans  ce  cas  assurée  a  fortiori.  En  d'autres  termes  cela 
veut  dire  que  les  locomotives  peuvent,  en  général,  sup- 
porter des  dénivellations  périodiques  même  un  peu  supé- 
rieures àll  millimètres  sans  le  moindre  danger,  à  moins 
de  superposition  avec  d'autres  oscillations. 

§36.  Voiture  moderne  &  denx  eesienz.  —  Appliquons  à  un 
type  moderne  et  très  répandu  de  voiture  à  voyageurs  à 
deux  essieux  (j'ai  déjà  dit  quelques  mots  de  cette  appli- 
cation numérique  dans  mon  premier  mémoire). 

Poids  de  la  caisse  avide 12.000  kilogs 

Poids  sur  chaque  ressort — ^  —  3.000  kilogs. 


DBNIVSLLATIONS    DE   LA    VOIE 

dimensions  des  ressorts  : 

ingueur 2", 500 

irgeur  des  lames 0~,130 

Jiiisseur  des  lames 0<°,01S 

ombre  de  lames 8 

exibililé  par  tonne 0",07 

}  statique  est  égale  à  : 

3  X  0,07  =  0-,2l. 

iment  relatif  du  ressort  est  : 

X  0,4  (n  -  I  )  7  =  0.8  X  7  X  ^  =  0,034; 
<  0,034  X  0,2)  =  O-.OiiS  au  lieu  de  h  =  ©".OO*. 

icient  de  sécurité  du  véhicule  =  — r-  =  3,5 
4 

tion  de  convergence  est  donc  très  largement 

int  quelle  sera  la  vitesse  critique  avec  rails  de 


«s/^^ 


i,  la  vitesse  critique  n'est  que  36  kilomètres  à 

r-^rp-  =  39  kilomètres  h  l'heure  environ  avec 
0,95 

mètres.  Donc  ce  véhicule  sera  dans  des  condi- 
lentes  de  stabilité  verticale,  surtout  aux  plus 
Lesses.  La  limite  de  l'amplitude  des  osciUationa 

convergentes  sera  encore  de  8  millimètres, 
Bniveliations  de  4  millimètres. 

iture  de  luxe  moderne  à  bogies.  —  Appliquons  à 


t*» 
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une  voiture  à  bogies  de  grand  luxe  d'un  type  très  ré- 
pandu. 

Poids  de  la  caisse  :  30  tonnes  à  vide. 

Elle  repose  sur  deux  bogies  contenant  chacun  les  deux 
groupes  de  ressorts  suivants  superposés  : 

1**  Six  ressorts  à  pincettes,  ayant,  tout  calcul  fait,  une 
flèche  statique  de  0",130  et  un  frottement  relatif  égal 
à  0,05; 

2**  Quatre  ressorts  de  suspension  ayant,  tout  calcid 
fait,  une  flèche  statique  de  O^ïHO  et  un  frottement  rela- 
tif égal  à  0,06. 

Ces  deux  séries  de  ressorts  donnent  à  peu  près  la 
même  condition  de  convergence  que  si  Ton  avait  un  res- 
sort unique  ayant  une  flèche  statique  égale  à  la  somme 
des  deux  flèches  statiques,  ou  : 

0»,130  +  0'",iIO  =  0«,240  (Voir  S  8), 

et  un  frottement  relatif  égal  à  la  moyenne  des  deux 
frottements  relatifs,  ou  : 

0»,05  +  0™,06       ^    ^.., 
— î — ^ '—  =  0"»,0:i5; 

on  a  : 

2fa  =z  2  X  0,0S5  X  0,24  =  0'»,026  au  lieu  de  A  i=  0,004. 

Le  véhicule  a  donc  un  coefficient  de  sécurité  excep- 

tionnellement  fort,  égal  à—  =  6  environ. 

4 

Donc  les  voitures  à  bogies  modernes  sont  remarqua- 
blement bonnes  au  point  de  vue  dos  oscillations  verti- 
cales; je  montrerai  qu'elles  laissent,  au  contraire,  le 
plus  souvent,  beaucoup  à  désirer  au  point  de  vue  des 
oscillations  horizontales  et  qu'il  est  facile  de  les  perfec- 
tionner beaucoup  à  ce  point  de  vue,  ce  qui  en  fera  des 
voitures  très  appropriées  aux  très  grandes  vitesses. 
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critique  est  ici  extrêmement  faible. 


/0.2t 
/9,8I 


ou  )  seconde  environ. 


itesse  critique  est  ici  de  36  kilomètres  à 
rails  de  10  mètres;  cette  faible  vitesse  cri- 
avantage  de  iilus. 

îcations  pratiques  du  cas  des  joints  discordants 
et  du  paragraphe  13.  —  Voici  maintenant 
lications  pratiques  avec  joints  de  rails  dis- 
idistauts  ou  alternés,  c'est-à-dire  le  joint 
rails  étant  en  face  du  milieu  du  rail  de 

le  la  formule  de  convergence  devient  : 

h  ^ifax.  J. 
ée  de  l'oscillation  double  est: 


2,  =  2.  ■£  l/î  X  - 

m  V  1/       n 


amplitude  de  l'oscillaliou,  elle  est  la  même 
poids   unique  sur  ressort,  multipliée  par  le 


ai  N  ou  coefficient  ihs  oscillations  transver- 


3    les    véhicules  dans  lesquels  les  ressorts 
[•s  aux  roues  ;  dans  ces  véhicules,  on  a  envi- 


wmKgmmm^a^imm^aBammmm  .«uu  j^jm  .uu  ■  x. 
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Donc  les  coefficients  de  sécurité  des  divers  véhicules 
à  ressorts  extérieurs  doivent  être  multipliés  par  0,79. 
Voici  les  résultats  qu'on  obtiendrait  : 

Pour  le  vieux  fourgon^  la  condition  de  convergence 
n'est  plus  tout  à  fait  remplie. 

Pour  le  fourgon  moderne,  le  coefficient  de  sécurité 
devient  : 

3,2  X  0,79  =  2,5. 

Pour  le  tender  moderne,  le  coefficient  de  sécurité 
devient  : 

1,8  X  0,79  1=  i,42. 

Considérons  maintenant  une  machine  et  supposons  que 

tous   les  ressorts  soient  intérieurs  aux  roues  ;  p  reste 

1"  50  1""  20 

égal  à  — ^ — >  mais  m  devient  égal  à  — ^ —  environ  ;  on  a 

donc  : 

m       1,20 

Ainsi,  avec  les  ressorts  intérieurs,  mes  coefficients  de 
sécurité  des  véhicules  vont  se  trouver  multipliés  par 
1,25;  les  véhicules  sont  donc,  à  ce  point  de  vue  spécial^ 
dans  de  meilleures  conditions  avec  ressorts  intérieurs 
qu'avec  ressorts  extérieurs.  Cela  parait  paradoxal;  c'est 
cependant  exact;  mais  je  me  hâte  de  dire  qu'avec  les 
ressorts  intérieurs  il  y  a  moins  de  stabilité. 

En  effet  l'amplitude  des  oscillations  est  multipliée  par 
le  coefficient  : 

m     ^       m'^ 

N  TZZ  -  X 


m"^  —  an 


qui  est,  en  général,  pour  les  machines,  légèrement  supé- 
rieur à  1  ;  il  en  résulte  que  Y  amplitude  de  la  première 
oscillation,  due  à  une  dénivellation  donnée,  est  d'autant 
plus  grande  que  m  est  plus  petit,  et  que  a  et  ai  soiit  plus 
grands. 
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rie  est  d'accord  avec  lo  sentiment  pratique 
ressorts  intérieurs  trop  rapprochés  et  trop 
centre  de  gravité  par  trop  élevé. 
I  coefficient  N  est,  en  général,  très  voisin 
ir  les  machines,  précisément  parce  qu'on 
e  des  ressorts  peu  (lexihlcs  ayant  au  plus 
res  de  flèche  statique  ;  nous  allons  le  mon- 
des applications  numériques  du  coefficient 


sons  n  =  i  mètie  (hauteur  du  centre  de 
[Is  suspendu  de  la  machine  au-dessus  du 

tion);  faisons  m  =--  0"',tîO  (nécartement 

tp  ^  0°',75  (  X  ôcartement  des  rails  ). 

ipliquant    cette  formule  avec  les  diverses 
es  de  la  llèche  statique  des  ressorts  a,  on 


Qècfie  ou  flexion  statique  dangereuse  du 
ur  a  qui  annule  la  valeur  m-  —  an  et  qui 
Î6  dans  le  cas  actuel. 

qu'avec  uu  «centre  de  gravité  supposé 
{n  =  1  mètre)  et  avec  des  ressorts  habi- 
es  (a  =  0,05),  le  coefficient  N  est  à  peine 
st  égal  qu'à  1,10  avec  des  ressorts  ayant 

de    flèche    statique,    ressorts  bien  plus 
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flexibles  que  ceux  qu'on  met  habituellement  aux 
machines. 

Il  en  résulte  qu'au  point  de  vue  qui  nous  occupe  il  y 
aurait  grand  avantage  à  mettre  aux  machines  des  ressorts 
plus  souples  que  ceux  qu  on  leur  met  habituellement, 
pour  leur  permettre  de  circuler  sur  de  plus  mauvaises 
voies  sans  danger. 

Mais  je  dois  ajouter  que  cette  souplesse  des  ressorts 
des  locomotives  est  limitée  aussi  par  d'autres  considéra- 
tions, qui  sont  développées  dans  mon  mémoire  de  la 
Société  des  Ingénieurs  civils  dont  je  reparlerai  plus  loin. 

A  ce  propos  il  y  a  lieu  d'observer  que  le  coefficient  N 
devra  être  appliqué,  même  aux  oscillations  horizontales, 
dans  le  cas  des  tramways  à  impériales  et  à  essieux  très 
rapprochés.  Dans  les  chemins  de  fer,  au  contraire,  les 
essieux  sont  toujours  assez  éloignés  pour  qu'on  puisse 
considérer  N  comme  égal  à  1  pour  les  oscillations  longi- 
tudinales, sauf  le  cas  de  certaines  machines  à  balanciers, 
comme  je  Tai  fait  remarquer. 

Pour  en  revenir  aux  oscillations  transversales,  on  voit 
donc  que  le  coefficient  N  est,  en  général,  bien  faible, 
même  pour  les  machines  ;  il  en  résulte  qu'il  n'y  a  aucun 
inconvénient  à  mettre  le  centre  de  gravité  des  machines 
très  élevé;  cette  opinion  est,  du  reste,  confirmée  par  la 
pratique  des  ingénieurs  anglais  et  américains,  et  on  s'y 
est  tout  à  fait  rallié  en  France  (*). 

§  29.  Applications  pratiques  des  problèmes  de  ce  troisième 
mémoire.  —  J'ai  donné  ci-dessus  des  applications  pratiques 
relatives  aux  affaissements  locaux  de  la  voie  ;  on  vient 
de  voir  que  ces  affaissements  peuvent  donner  lieu  à  des 
oscillations  dangereuses,  surtout  s'il  y  a  plusieurs  affais- 

(*}  Voir  le  rapport  de  M.  AspinaU,  chief  engineer  Lancashire  and 
Torkshire  railway  (Bulletin  de  la  Commission  internai ionale  des 
chemins  de  fer  de  1895,  p.  2321). 
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^emenU  notables  et  voisins,  consliluant  une  sorte  de 
périodicité  ;  ils  peuvent  atteindre  1  ou  2  centimètres  dans 
des  voies  mal  entretenues,  ca  qui  est  très  dangereux, 
comme  on  l'a  vu,  avec  les  véhicules  ayant  uu  faible  coeffi- 
cient de  sécurité,  surfout  h  la  vitesse  critique,  et  en  cas 
de  concortiance  avec  des  oscillations  d'une  autre  nature, 

§  30.  RéBumë  des  applications  pratiques.  —  J'ai  tenu  à 
donner  des  applications  nombreuses  et  variées,  afin  de 
montrer  toute  l'importance  pratique  de  la  condition  de 
convergence  et  des  autres  formules. 

J'ai  calculé  les  vitesses  critiques  pour  les  rails  de 
10  mètres;  ou  tend  à  allonger  de  plus  en  plus  les  rails 
et  on  en  fait  même  qui  ont  près  de  20  mètres;  ]>our 
20  mètres,  les  vitesses  critiques  <-i-dessus  doivent  être 
doublées. 

Voici  un  tableau  qui  résume  les  résultats  des  applica- 
tions pratiques  ci-dessus  avec  joints  concordants. 


KOV.'H» 

.<^»» 

...y,» 

;:';;v. 

'r^ï« 

fuunton 

madone 
O-.tM 

'"■""""■ 

n.od.rne 

•"'"" 

bogifS 

Fl«h.  .l.ligM(«i,.. 

0-.IHO 

(l-.l)30 

0-.04-> 

Fro'IclKnInlalitil.l 

ntnHHif] 

Vd«r*.Ci/-.)OTli- 

(i*.i»ao 

O-.llii 

o-,m 

0-,l36 

0-,03i 

(t:m 

■niKddid^irellI- 

lion  périodiqut  non 

n-.iMi;i 

0-.0I3 

o-.nn7 

\  Hotte  eriliquo,  nili 

deinn^ti». 

n»  ui 

47  iil. 

108  kU. 

88  M.  ■ 

39ki[ 

Vit.»*  trillqut.  nit> 

m  kii. 

94  kil. 

316  k<1. 

176  kil. 

TSkil. 

72  kil. 

Les  valeurs  do  (2/"fl)  ou  dénivellations  périodiques  non 
dangereuses  sont  données  pour  ma  voie  théorique  Èi  crans 
l'ectangulaires;  pour  les  dénivellations  pratiques  réelles," 
il  faudrait  multiplier  les  chiffres  de  cette  ligne  du  tableau 
[tar  M  =  1,5,  comme  on  l'a  vu  paragraphe  2t  ci-dessus. 
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Il  ressort  nettement  de  ce  tableau  que  tous  les  véhicules 
anciens  et  surtout  modernes  satisfont  à  la  condition  de 
<;onvergence  des  oscillations,  dans  le  cas  des  dénivella- 
tions périodiques  résultant  des  expériences  de  M.  Couard, 
c'est-à-dire  dans  le  cas  de  la  pratique  réelle.  Mais  il  en 
résulte  aussi  que  les  divers  véhicules  ont  une  faculté  très 
différente  de  résister  à  des  dénivellations  périodiques 
supérieures  à  4  millimètres  pour  la  voie  théorique  à  crans 
(ou  à  6  millimètres  pour  la  voie  réelle).  En  d'autres 
termes,  ces  divers  véhicules  ont  plus  ou  moins  la  faculté 
de  ne  pas  dérailler  sur  des  voies  mal  entretenues.  Or  il 
ne  faut  pas  oublier  que  la  voie  repose  sur  du  ballast,  corps 
plutôt  mou  que  vraiment  élastique,  sujet  aux  déforma- 
tions et  se  dégradant  facilement  par  les  pluies;  il  est 
absolument  impossible  de  garantir  la  précision  d'une  voie 
comme  on  peut  le  faire  pour  une  machine  ;  il  faut  donc 
que  les  véhicules  destinés  aux  très  grandes  vitesses 
puissent  passer  sans  dérailler  sur  une  partie  de  voie  dé- 
fectueuse. //  faut  donc  renoncer  à  cette  vieille  idée  que 
la  grande  flexibilité  des  ressorts  est  une  chose  de  luxe  et 
que  les  voitures  de  3*,  classe,  les  tenders  et  fourgons  n*y 
ont  pas  droit.  Cette  flexibilité  n'a  d'autre  limite,  je  le  ré- 
pète, que  celle  qui  rendrait  les  oscillations  transversales 
trop  considérables,  question  que  j'ai  traitée  ci-dessus, 
paragraphe  28,  et  dans  mes  mémoires  de  la  Société  des 
Ingénieurs  civils.  11  résulte  encore  de  ce  tableau  que, 
avec  certains  véhicules,  il  pourra  se  présenter  des  déni- 
vellations périodiques  de  la  voie  de  plusieurs  centimètres 
sans  qu'il  en  résulte  un  déraillement,  même  à  la  vitesse 
critique.  Nous  trouvons,  par  exemple,  la  voiture  de  luxe  à 
bogies  qui, peut  supporter  une  dénivellation  périodique  de 
26  millimètres  avec  la  voie  à  crans  rectangulaires.  Cela 
ne  paraît  pas  possible  ;  cependant  je  rappellerai  que,  dans 
les  expériences  de  Berlin  à  Zossen,  les  ingénieurs  ont 
<!ommencé   leurs  expériences  avec  une  voie  trop  faible 
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qui  a  donné  dans  le  début  des  dénivellations  de  7  milli- 
mètres à  chaque  rail  (Voir  deuxième  mémoire,  §  2).  Mais 
cette  voie  étant  trop  faible  (rails  de  33  kilogrammes)  s'est 
déformée  à  un  tel  point  qu'à  un  moment  donné  les  déni- 
vellations à  chaque  rail  ont  atteint,  en  un  point  de  la 
ligne,  le  chiffre  énorme  de  42  millimètres  à  150  kilomètres 
à  rheure(*);  c'est  considérable,  mais  il  faut  dire  qu'à 
ce  moment  le  train  ne  marchait  pas  à  la  vitesse  cri- 
tique. Naturellement  les  ingénieurs  n'ont  pas  continué 
les  expériences  dans  des  conditions  aussi  périlleuses  ;  ils 
ont  été  obligés  de  consolider  cette  voie  pour  adopter  le 
type  fort  des  chemins  de  fer  prussiens  avec  rails  de 
41  kilogrammes  ;  mais,  quoi  qu'il  en  soit,  on  a  marché 
quelques  instants  dans  ces  conditions  sans  dérailler  ;  c'est 
encore  là  une  nouvelle  vérification  de  mes  formules. 

Naturellement  des  locomotives  auraient  sans  doute  dé- 
raillé dans  ces  conditions,  comme  on  le  voit  d'après  mon 
tableau,  et,  je  le  répète,  leurs  ressorts  intérieurs  s'oppo- 
seront toujours  à  l'emploi  d'une  énorme  flexibilité.  D'autre 
part,  il  peut  arriver  exceptionnellement  que  des  machines 
ou  d'autres  véhicules  mal  doués  au  point  de  vue  de  la 
valeur  de  [2 fa)  ne  déraillent  pas  avec  d'énormes  dénivel- 
lations périodiques  de  plusieurs  centimètres  ;  cela  tient 
simplement  à  ce  qu'il  faut  ne  pas  avoir-  de  chance  pour 
qu'ils  circulent  justement  à  leur  vitesse  critique  en  pas- 
sant sur  ces  fortes  dénivellations.  Mais  enfin  cette  male- 
chance  peut  se  présenter  et  il  faut  en  tenir  compte. 

Nous  avons  vu,  dans  mon  premier  mémoire  (**),  qu'en  se 
plaçant  non  plus  au  point  de  vue  de  la  sécurité,  mais  au 
point  de  vue  du  confortable  seul,  ou  avait  intérêt  à  ne 
pas  donner  au  frottement  relatif  des  ressorts,/*,  une  va- 
leur trop  forte;  nous  sommes  arrivé  à  montrer  que  la  con- 

{*)  Voir  BuUelin  de  la  Commission  internationale  du  Congrès  des  che- 
mins de  fer^  année  1903,  p.  4i. 
(**)  Voir  premier  mémoire,  §  17,  et  note  au  bas  de  ce  paragraphe. 
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ditioQ  A  ^  /«  OU  /  ^  -  pouvait  donner  un  certain  avan- 
tage au  point  de  vue  du  confortable  ;  il  faudrait  alors 

que  /  fût  compris  entre  -  (condition  de  confortable)   et 

2A 

—  (condition  de  convergence  pour  la  sécurité). 

Mais  je  dois  faire  observer  qu'il  ne  faut  tenir  aucun 

compte  de  cette  condition  /  ^  ~  pour  les  ressorts  d'acier 

compris  entre  les  roues  et  le  châssis,  ressorts  qui  sont 
ceux  qui  nous  occupent  ici. 

Il  est  aisé  de  voir  qu'avec  les  véhirules  à  grands  coef- 
ficients de  sécurité,  qui  sont  les  meilleurs,  /est  beaucoup 

plus  grand  que  -  ;  c'est  un  grand  avantage  qui  permet  de 

franchir  sans  danger  des  dénivellations,  môme  pério- 
diques, bien  supérieures  à  4  millimètres.  Maintenant,  si 
on  envisage  ces  véhicules  au  point  de  vue  du  confortable, 
le  très  léger  inconvénient  résultant  de  ce  que  la  condi- 
tion /  ^  -  n'est  pas  remplie  peut  être  totalement  sup- 
primé par  Tun  des  moyens  suivants  : 

1"  Tampons  de  caoutchouc  situés  entre  le  châssis  et  la 
caisse,  ou  bien  au  bout  des  ressorts. 

Ces  ressorts  en  caoutchouc  peuvent  parfois  soumettre 
chaque  voyageur  à  de  petites  oscillations  permanentes 
désagréables  ; 

2*  Ressorts  situés  dans  les  coussins  sous  chaque  voya- 
geur et  disposés  de  manière  à  leur  donner  un  frottement 

h      2h 
relatif  compris  entre  -  et  '^• 
^  a       a 

C'est  un  nouveau  moyen  qui  permettrait  d'obtenir  un 

véritable  raffinement  dans  le  confortable  sans  nuire  à  la 

sécurité. 
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I  coininaiidant  Krobs  a  imagine  une  excellente  so- 
lo la  question.  Après  avoir  étudié  mon  premier 
e,  il  a  donné  à  l'Académie  des  Sciences  la  tliéorie 
scription  irnii  très  intéressant  amortisseur  pour 
)iles  ;*].  Cet  amortisseur  no  fonctionne  pas  pour 
tes  dénivellations  h^,  pour  lesquelles  ma  condition 
ergence  h  ^  'Zfa  est  remplie  pour  les  automobiles. 
i  de  A,„  l'amortissement  rapide  des  oscillations  est 
par  le  foncttoiniement  d'un  appareil  dont  le  frot- 
croit  avec  la  flexion  du  ressort  de  telle  façon  que 
dition  b  ^  2/n  soit  remplie  quelle  que  soit  la 
ie  II. 

-  HlSTORIQUB   DB   LA   QUESTION   DBS   OSCILLATIONS 
DU    MATÉRIBL    DBS    CHEMINS    DE  FEE. 

Travaux  de  Philipps.  —  .le  dois,  tout  d'abord,  rap- 
heau  travail  classique  de   Philipps  sur  le  calcul 

sorts  à  lames  <lont  j'ai  déjà  parlé  [Annalfis    des 

IST.a,  t.  1). 

Opinion  de  Bedtenbaober.  —  Au  milieu  du  siècle 
,  un  professeur  allemand  de  grand  talent,  Rod- 
er, a  déjà  alarmé  les  ingénieurs  en  attirant  leur 
u  sur  le  danger  des  oscillations  périodiques  du 
I  sur  ses  ressorts,  en  cas  de  synchronisme  entre 
j  d'oscillation  et  le  temps  mis  pour  franchir  la 
r  d'un  rail  (Redleuijaclier,  die  Gesetze  des  Loco- 
mes)  ("). 

Travaux  de  M.  Vicaire.  —  En  1891,  M.  Vicaire, 
!Ur  général  des  Mines,  présenta  à  l'Académie   des 

■  le    Compte  vendu  de  {'AcatUinie  ilea  Seleiwes  du  15  jan- 

I'  le  Traité  (l'expluitalioii  ile-i  chemins  de  fer  do  MM,  Huberti, 
elSirivART,  J  3,  p.  âl. 
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Sciences  plusieurs  notes  d'une  haute  valeur  scientifique  ; 
dans  Tune  de  ses  notes  il  établit  un  principe  d'une  grande 
importance  et  visant  le  cas  qui  nous  occupe.  M.  Vicaire 
formula  ainsi  qu'il  suit  son  principe  : 

«  Lorsqu'on  fait  agir  une  force  perturbatrice  sur  im  sys- 
«  tème  matériel  animé  de  petits  mouvements  à  partir  de 
«  la  position  d'équilibre  stable,  si  la  période  de  la  force 
«  perturbatrice  tend  vers  celle  de  Tune  des  oscillations 
«  simples  propres  au  système,  Tamplitude  de  la  pertur- 
«  bation  devient  de  plus  en  plus  grande.  A  la  limite,  la 
«  perturbation  se  confond  avec  Toscillation  simple  corres- 
«  pondante,  dont  Tamplitude  augmente  avec  le  temps. 
«  Il  faut  entendre  indéfiniment  en  ce  sens  que  Tampli- 
«  tude  sort  des  limites  dans  lesquelles  les  équations 
w  linéaires  restent  suffisamment  approchées.  »  [Comptes 
rendus  de  V Académie  des  Sciences^  12  janvier  1891.) 

En  comparant  ce  principe  de  Vicaire  avec  l'ensemble 
de  mon  premier  mémoire,  on  voit  que  mes  études  rentrent 
dans  ce  principe,  mais  dans  le  cas  seulement  où  Ton  sup- 
poserait nul  le  frottement  des  lames  de  ressorts,  ce  qui 
n'est  pas  le  cas  de  la  pratique.  "M.  Vicaire  n'étudie  pas 
dans  ses  notes  à  l'Académie  le  cas  des  oscillations  amor- 
ties. Quoi  qu'il  en  soit,  l'ensemble  des  travaux  de  M.  Vi- 
caire constitue  un  travail  important. 

§  3i.  Travaux  de  M.  Nadal.  —  Nous  arrivons  aux  tra- 
vaux de  M.  Nadal,  alors  ingénieur  des  Mines,  actuelle- 
ment ingénieur  en  chef  adjoint  du  matériel  et  de  la 
traction  des  chemins  de  fer  de  TÉtat.  Je  ne  parlerai  ici 
que  du  premier  mémoire  de  M.  Nadal  {Annales  des 
Mines^  t.  IX,  4°  livraison  de  1896),  qui  se  rapporte  à  la 
question.  J'aurai  l'occasion  de  rappeler  ultérieurement 
d'autres  mémoires  de  M.  Nadal.  M.  Nadal  considère 
d'abord  le  cas  du  véhicule  de  masse  M  à  trois  essieux  et 
six  roues  ;  il  admet  que  la  masse  totale  M  pourra  être 
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M 

assimilée  à  six  roues  —  placées  directement  au-dessus  des 

ressorts.  Puis  Tauteur  prend  comme  base  expérimentale 
les  expériencBs  de  M.  Couard  :  il  remplace  les  courbes  par 
des  tracés  rectilignes  triangulaires  simples,  et  il  suppose 
les  joints  de  rails  concordants. 

Puis  il  pose  les  équations  différentielles  de  d'Alembert 
pour  les  six  masses,  ce  qui  fait  déjà  six  équations. 

En  second  lieu  il  obtient  six  autres  équations  en  écri- 
vant que  les  réactions  des  six  ressorts  sont  proportion- 
nelles aux  flèches,  c'est-à-dire  aux  déplacements  verti- 
caux des  masses,  tout  en  faisant  intervenir  les  courbes 
de  M.  Couard  simplifiées  qui  règlent  les  déplacements  des 
bases  des  ressorts.  Cela  fait  déjà  12  équations.  Mais  il  y 
a  18  inconnues  qui  sont  les  6  valeurs  des  déplacements 
verticaux,  les  6  valeurs  de  la  répartition  du  poids  total  P 
de  la  caisse  en  6  parties  et  les  6  valeurs  des  réactions  des 
ressorts.  Pour  établir  les  6  équations  qui  manquent, 
Fauteur  en  trouve  une  en  écrivant  que  le  poids  total  P 
des  6  masses  est  constant  ;  il  en  trouve  trois  autres  en 
écrivant  que  les  6  masses  doivent  toujours  rester  dans  un 
même  plan.  Enfin  Tauteur  obtient  les  deux  dernières 
équations  en  appliquant  le  théorème  de  d'Alembert  aux 
moments  des  forces  d'inertie  autour  de  deux  axes  hori- 
zontaux, l'un  parallèle  à  la  voie  et  l'autre  perpendiculaire. 

Puis,  enfin,  M.  Nadal  établit  ses  intégrations,  ce  qui 
lui  permet  de  calculer  tous  les  éléments  du  problème  con- 
sidéré et  notamment  ce  qu'il  a  appelé  la  vitesse  critique. 
Cette  vitesse  ainsi  calculée  est  naturellement  la  même 
que  celle  de  l'oscillation  du  poids  sur  ressort  qui  a  servi 
de  base  à  mes  études. 

Cette  étude  constitue  un  travail  scientifique  important, 
mais  qui,  tel  qu'il  est,  ne  peut  pas  servir  à  établir  la  con- 
dition de  convergence  des  oscillations  ;  en  effet  M.  Na- 
dal, pour  simplifier  ses  intégrations,  a  supposé  au  début 
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que  ses  six  ressorts  n'avaient  aucun  frottement,  comme 
tout  le  monde  le  croyait  à  cette  époque.  J'ai  établi  depuis, 
au  contraire,  que  ce  frottement  n'est  pas  négligeable  et 
qu'il  est  la  cause  de  la  convergence  des  oscillations,  à 
la  vitesse  critique  et  dans  son  voisinage  ;  il  ne  faut  pas 
oublier,  en  effet,  qu'en  matière  d'oscillations  périodiques, 
les  petites  causes  répétées  font  les  grands  effets.  Il  en 
résulte  que  l'hypothèse  de  M.  Nadala  retenti  sur  sa  con- 
clusion définitive;  en  effet,  Fauteur  en  a  conclu  que  cette 
vitesse  critique  est  dangereuse. 

Dans  une  étude  postérieure,  par  contre,  M.  Nadal  a 
admis  que  les  résistances  passives  des  ressorts  peuvent 
éteindre  les  oscillations,  mais  il  n'a  pas  calculé  leur 
influence  modératrice  (*).  Dans  mes  trois  mémoires  je 
montre  qu'on  doit  établir  les  véhicules  de  telle  façon 
qiiils  puissent  marcher  sans  danger  à  cette  même 
vitesse  critique,  pour  les  dénivellations  périodiques  des 
joints  de  rails.  Quoiqu'il  en  soit,  il  est  hors  de  doute  que 
le  mémoire  de  M.  Nadal  constitue  une  étape  importante 
dans  l'étude  des  oscillations  du  matériel.  D'abord  il  a 
montré  que  les  études  de  cette  nature  doivent  être 
basées  sur  les  expériences  de  M.  Couard  ou  d'autres 
qu'on  pourra  faire  à  son  exemple. 

Ensuite  il  y  a  lieu  d'observer  que  la  théorie  de  M.  Nadal 
s'approche  de  la  réalité  dans  le  cas  où  les  dénivellations 
aux  joints  des  rails  sont  très  considérables,  par  suite  d'un 
très  mauvais  état  de  la  voie  ;  dans  ce  cas,  le  frottement 
des  ressorts  ne  suffit  plus,  comme  on  l'a  vu,  pour  éviter 
les  oscillations  divergentes;  alors  l'étude  de  M.  Nadal 
donne  une  analyse  des  oscillations,  môme  en  dehors  de 
la  vitesse  critique,  analyse  qui  est  fort  intéressante. 
Mais,   de  plus,   il  est  fort  probable  qu'on  pourra  arriver 


(*)  Voir  Théorie  de  la  stahil'Ué  des  locomotives^  par  M.  Nadal  (Annales 
des  Ponts  et  Chaussées^  3*  trimestre  de  1897). 


498  DÉNIVELLATIONS    DE   LA   VOIE 

à  la  solution  théorique  complète  du  problème,  conforme 
à  la  pratique,  par  la  méthode  môme  de  M.  Nadal,  en  ce 
qui  concerne  les  oscillations  dues  aux  dénivellations  pério- 
diques de  la  voie.  Pour  cela  il  faudrait  tenir  compte  des 
frottements  dans  les  6  équations  qui  expriment  les  réac- 
tions des  ressorts  en  fonction  des  compressions.  Ces 
équations  seraient  faciles  à  poser;  mais  malheureusement 
ce  sont  des  fonctions  discontinues,  puisque  les  frotte- 
ments changent  de  sens  à  la  montée  et  à  la  descente; 
de  plus,  le  changement  de  sens  se  fait  à  des  moments 
différents  pour  les  6  ressorts  ;  toutcelarend  les  intégration:^ 
extrêmement  difficiles;  mais  peut-être  pourra-t-on  triom- 
pher un  jour  de  cette  difficulté.  Alors  on  arriverait  à  une 
solution  plus  complète  que  la  mienne,  car  on  aurait  une 
étude  des  oscillations  non  seulement  à  la  vitesse  critique, 
comme  la  mienne,  mais  à  toutes  les  autres  vitesses. 

Je  dois  ajouter  que,  pour  arriver  à  une  solution  abso- 
lument mathématique  de  la  question  des  oscillations,  il 
serait  préférable  d'englober  dans  un  seul  problème  non  seu- 
lement les  oscillations  dues  à  des  dénivellations  verti- 
cales de  la  voie,  mais  encore  celles  qui  sont  dues  à  des 
variations  du  rayon  de  courbure  de  la  voie  et  celles  qui 
sont  dues  aux  pièces  oscillantes  et  tournantes  des  loco- 
motives. Alors  la  difficulté  deviendrait  insurmontable. 

En  résumé,  au  point  de  vue  de  la  pratique,  mon  étude 
des  oscillations  à  la  vitesse  critique ^  qui  est  la  plus  défa- 
vorable, suffit  amplement.  Mais,  au  point  de  vue  scienti- 
fique, une  méthode  du  genre  de  celle  de  M.  Nadal, 
poussée  jusqu'au  bout,  représenterait  une  solution  plus 
mathématique  et  plus  complète  de  la  question,  si  elle 
était  abordable. 

§  35.  Travaux  de  H.  Herdner.  —  J'ai  déjà  parlé,  à  plu- 
sieurs reprises,  de  l'important  mémoire  de  M.  Herdner(*). 

(*)  Hecherches  sur  le  fonctionnement  des  organes  de  suspension  des 
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Mais  il  convient  d'en  résumer  ici  les  grandes  lignes. 
M.  Herdner  étudie  les  conditions  deTéquilibre  d'une  loco- 
motive soumise  k  faction  d'un  couple. 

Nous  avons  vu  que  la  conception  du  «  centre  d'oscilla- 
tions ))  des  véhicules  est  une  des  bases  de  mes  études  de 
1901  ;  M.  Herdner  est  arrivé  depuis,  de  son  côté,  à  la 
recherche  de  ce  centre;  il  Ta  appelé  «  centre  élastique  »  ; 
il  a  poussé  sa  recherche  plus  loin  que  moi  pour  les  loco- 
motives et  notamment  dans  le  cas  des  ressorts  conjugués 
par  des  balanciers  que  je  n'avais  pas  examiné. 

D'autre  part,  j'ai  montré  que  la  condition  de  stabilité 
d'un  véhicule  suspendu  est  7ri^  —  an  >  o;  M.  Herdner 
est  arrivé  aussi,  depuis,  de  son  côté,  à  la  môme  condi- 
tion; il  a  appelé  «  altitude  critique  »  la  hauteur  du  centre 
de  gravité  au-dessus  du  contre  élastique,  à  partir  de 
laquelle,  l'équilibre  est  instable.  Mais,  de  plus,  il  a  poussé 
cette  étude  beaucoup  plus  loin  en  l'appliquant  au  cas  des 
machines  munies  de  balanciers. 

Nous  avons  donc  fait  deux  études  de  genres  différents, 
qui  ont  deux  points  de  contact  communs;  comme  je  l'ai 
dit,  ces  coïncidences  constituent  une  importante  vérifica- 
tion de  nos  deux  études,  d'autant  que  M.  Herdner  ne 
connaissait  pas  mes  travaux  de  1901  en  faisant  les  siens. 

M.  Herdner  fait  donc,  dans  son  mémoire,  une  étude 
très  complète  de  l'équilibre  des  locomotives  munies  de 
balanciers.  Comme  ces  balanciers  sont  d'un  usage  à  juste 
titre  très  répandu,  il  en  résulte  que  les  recherches  de 
M.  Herdner  ont  une  grande  importance. 

n  m'est  impossible  do  donner  ici  les  calculs  de 
M.  Herdner;  son  mémoire  est  à  lire  en  entier;  mais  je 
vais  mentionner  ici  plusieurs  de  ses  conclusions  : 

«  Lorsque   les    ressorts   de    suspension    d'un  certain 

locomotives,  par  M.  Herdner,  ingénieur  en  chef  adjoint  à  l'ingénieur  en 
chef  du  Matériel  et  de  la  Traction  des  chemins  de  fer  du  Midi  [Revue 
génémle  des  Chemins  de  fer  de  juin  1905). 
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((  nombre  d'essieux  sont  conjugués  entre  eux  par  des 
«  balanciers  longitudinaux,  distribués  comme  on  voudra, 
«  mais  disposés  de  manière  à  conserver  leur  horizonta- 
«  lité,  lorsque  le  châssis  principal  se  déplace  verticale- 
((  ment  sans  s'incliner,  la  conjugaison  ainsi  établie  ne 
«  change  rien  ni  à  la  position,  ni  aux  propriétés  du 
«  centre  élastique. 

«  L'emploi  des  balanciers  longitudinaux  remplissant 
«  la  condition  énoncée  ci-dessus  a  pour  effet  : 

«  1°  D'accroître  l'amplitude  de  la  rotation  due  à  un 
«  couple  situé  dans  le  plan  méridien  ; 

«  2"*  D'abaisser  l'altitude  critique  du  centre  de  gravité 
«  relative  à  l'axe  de  galop.  «  (L'axe  de  galop  est  ici  un 
axe  horizontal  normal  à  la  voie  passant  par  le  centre  élas- 
tique.) 

M.  Herdner  donne  des  conclusions  analogues  pour  les 
balanciers  transversaux  et  les  bogies. 

Comme  on  le  voit,  ces  conclusions  de  M.  Herdner  sur 
l'emploi  des  balanciers  ont  une  grande  importance  et 
doivent  servir  de  point  de  départ  à  toute  étude  sur  les 
oscillations  des  machines  munies  de  balanciers. 

§  36.  Travaux  divers.  —  Enfin,  je  citerai,  pour  mé- 
moire, diverses  études  sur  les  oscillations  du  matériel 
qui  sortent  du  cadre  du  présent  travail,  parce  qu'elles  ne 
font  pas  intervenir  les  ressorts. 

En  première  ligne,  je  rappellerai  les  travaux  de  Le  Cha- 
telier,  qui  datent  du  milieu  du  siècle  dernier,  travaux 
bien  connus  de  tous  les  ingénieurs  de  chemins  de  fer. 

En  second  lieu,  il  faut  citer  la  remarquable  étude  de 
M.  Pochet  sur  la  Théorie  du  motivement  en  courbe. 

Je  reparlerai  de  ces  travaux  dans  une  autre  série 
d'études. 
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X,   —   ÉtODES    DIVERSES  DE   L  AUTEUR 
SUR   LES   OSCILLATIONS. 


§  37.  Hôtes  à  rAcadémia  des  Sciences.  —  Dans  la  note 
qui  a  été  présentée  par  M.  Léauté  à  FAcadémie  des 
Sciences  dans  la  séance  du  6  mars  1905,  j'ai  donné  un 
court  résnnté  de  mes  recherches  de  1901  sur  les  oscilla- 
tionfl  dnes  aux  défiiveHations  périodiques  de  la  voie. 

Dans  la  note  du  8  ma*  i905à  l'Académie,  j'ai  donné  le 
résumé  de  mes  recherches  de  1901  sur  Tétude  des  oscilla- 
tions dues  à  l'entrée  en  comrbe  et  à  la  sortie. 

Dans  la  note  du29'n^ai  1905  à  TAcadémio,  j'ai  donné  le 
résumé  de  l'étude  des  oscillations  dues  à  la  répétition  des 
perturbations  périodiques  provenant  des  pièces  oscillantes 
et  tournantes  des  locomotives. 


-/tt, 
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§  38.  Hémoires  des  «  Annales  des  Mines  ». —  Mes  trois  mé- 
moires des  Annales  des  Mines  représentent  le  développe- 
ment de  mes  études  de  1901  sur  les  oscillations  dues  aux 
perturbations  périodiques  verticaFes  de  la  voie;  j'y  ai 
ajouté  mes  travaux  récents  sur  les  dénivellations  isolées 
delà  voie. 

En  résumé,  dans  ces  trois  mémoires,  j'étudie  toutes  les 
oscillations  dues  à  des  perturbations  verticales  quelconques 
provenant  de  la  voie. 


§  39.  Méaioires  de  la  Société  des  Ingénieurs  civils.  —  J'ai 
déjà  donné  le  commencement  du  développement  de  ma 
note  du  8  mai  à  l'Académie  des  Sciences  (séance  du  17  no- 
vembre 1905  de  la  Société  des  Ingénieurs  civils).  Dans  ces 
travaux  j'étudie  les  oscillations  dues  à  l'entrée  en  courbe 
et  à  la  sortie,  et  en  général  les  oscillations  dues  à  toutes 
les  variations  brusques  de  courbure  de  la  ligne,  c'est-à- 
dire  dues  aux  perturbations  horizontales  de  la  voie.   Ces 

Tome  IX,  1906.  34 
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ï  brusques  de  rayons  se  produisent  souvent,  dans 
le,  dans  les  courbes  surtout.  Je  montre  que  les  os- 

de  cette  catéfjorie  augmentent  rapidement  avec 
!  et  qu'elles  peuvent  donner  parfois  des  effets 

plus  puissants  que  ceux  qui  résultent  du  calcul 
la  force  centrifuge. 

[émoires  ultérieurs.  —  Je  publierai  ultérieurement 
|)pement  de  ma  note  du  29  mai  1905,  présentée 
mie  des  Sciences.  Je  montre  encore  que  les  oscil- 
cette  catégorie  augmentent  rapidement  avec  la 
Mit  en  restant  faibles  et  sans  danger  immédiat, 
I  vitesse  maxima  pour  laquelle  la  machine  a  été 


SI.    —    ^'ÉRIFICATI0^■S    EXPKRIMRXTAI.ES. 

érifications  basées  sur  l'observation  de  la  pratique, 
ande  difficulté  dans  des  recherches  de  cette  na- 
t  de  ne  pas  oublier  une  cause  d'oscillations  con- 
counue,  qui  serait  de  nature  à  modifier  les  cou- 
le meilleur  miivoti  de  s'assurer  qu'on  n'a  rien 
insiste  ii  comparer  les  résultats  généraux  de 
■oc  l'uljservalion  de  la  pratique  courante,  avec 
iences  sur  les  oscillations  du  matériel  et  autres 
es  ad  hov. 

s  idées  dominantes  île  mes  (rois  mémoires,  c'est 
de  danger  de  la  cîrculalinu  fie  l'immense  ma- 
véhiculcs  de  chemins  de  fer  même  à  la  vitesse 
Or  il  suffit  de  voyager  fréquemment  en  chemin 
iir  observer  parfois  des  oscillations  à  la  vitesse 
M  dans  son  voisinage  ;  il  est  facile  de  s'assurer 
scillatiims,  quoique  parfois  désagréables,  restent 
Jt  ne  sont  pas  dangereuses. 
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§  42.  Bxpérienoes  de  M.  Couard  (Compagnie  Paris-Lyon- 
Méditerranée). —  Il  est  à  désirer  que  les  expériences  de 
M.  Couard  soient  reprises  en  dépassant  de  beaucoup  la 
vitesse  de  90  kilomètres  à  Theure  à  laquelle  elles  ont  été 
faites,  et  en  opérant  sur  plusieurs  modèles  de  voies  plus 
fortes  et  moins  fortes  que  celle  dont  M.  Couard  s'est  servi. 

Ces  expériences  ont,  je  le  répète,  une  très  grande 
valeur  ;  elles  ont  rendu  et  rendront  encore  do  grands 
services. 


§  43.  Expériences  de  la  Compagnie  d'Orléans.  —  En  1890, 
M.  Sabouret,  alors  ingénieur  de  la  voie  de  la  Compagnie 
d'Orléans,  a  eu  l'idée  d'employer  le  pendule  balistique 
pour  l'observation  des  chocs  éprouvés  par  la  partie  sus- 
pendue des  véhicules  de  chemins  de  fer  ;  cette  idée  ingé- 
nieuse a  donné  naissance  à  des  appareils  d'expérimenta- 
tion perfectionnés  dont  je  vais  parler. 

M.  Brière,  ingénieur  en  chef  de  la  voie,  avait  fait  aussi 
d'intéressantes  expériences  sur  les  oscillations. 

0 

§  4i.  Wagon  d'expériences  de  la  Compagnie  du  Nord.  — 
La  Compagnie  du  Nord  a  fait,  depuis  1897,  des  re- 
cherches sur  l'emploi  de  ce  pendule  balistique,  et  a  établi 
un  remarquable  wagon  d'expériences  basé  sur  ce  prin- 
cipe. Le  wagon  est  un  véhicule  très  bien  suspendu  qui 
est  destiné  a  enregistrer  tous  les  défauts  de  la  voie. 
Dans  ce  vagon  les  rhocs  verticaux  sont  enregistrés  au 
moyen  de  crayons  actionnés  par  deux  pendules  balistiques, 
un  pour  chaque  sens  ;  de  même  pour  les  chocs  horizon- 
taux; les  quatre  crayons  enregistrent  ces  chocs  sur  un 
même  papier  qui  se  déroule  automatiquoment.  Au  moyen 
des  repères  voulus,  l'on  peut,  après  coup,  retrouver  sur 
le  diagramme  les  points  exacts  de  la  voie  oii  les  défauts 
signalés  existent* 
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M.  Rossignol,  ingénieur  en  chef  adjoint  de  Tentretien 
de  la  Compagnie  du  Nord,  a  donné  un  compte  rendu  des 
expériences  qull  a  faites  avec  ce  vagon  ;  il  a  expliqué  les 
senices  qu'il  rend  à  la  Compagnie  du  Nord  pour  la  sur- 
veillance de  la  voie  (*). 

De  toute  une  série  d  expériences  faites  dans  les  condi- 
tions les  plus  diverses,  M.  Rossignol  a  déduit  deux  prin- 
cipes qu'il  résume  ainsi  qu*il  suit  : 

1°  «  Par  suite  de  circonstances  inexpliquées,  mais 
«  parmi  lesquelles  entre  certainement  en  ligne  de  compte 
a  faction  des  ressorts  du  véhicule,  les  oscillations  verti- 
«  cales  ne  sont  influencées  par  la  vitesse  que  dans  une 
«  faible  mesure  »; 

2*  Dans  son  deuxième  principe,  M.  Rossignol  signale 
que  les  secousses  horizontales  croissent  très  rapidement 
avec  la  vitesse. 

Ces  deux  principes  de  M,  Rossignol  sont  absolument 
d^ accord  œisec  tout  l'ensemble  de  mes  recherches  sur  les 
oscillations  du  matériel. 

En  effet,  examinons  d'abord  le  premier  principe  ci- 
dessus. 

V  Nous  avons  vu  dans  mon  premier  et  dans  mon 
deuxième  mémoire  que  les  oscillations  dues  aux  dénivel- 
lations périodiques  de  la  voie  sont  convergentes  et  très 
liijiitées,  si  la  condition  h  ^  2fa  est  réalisée  ;  nous 
avons  montré  qu'elle  est  réalisée  dans  tous  les  cas  de  la 
pratique  normale.  Nous  avons  vu  aussi  que,  quand  cette 
condition  de  convergence  est  réalisée,  le  maximum  de 
l'amplitude  de  l'oscillation  ne  dépasse  jamais  2A  ou  2AN. 
Or  ces  fornmles  sont  indépendantes  de  la  vitesse;  il  y  a 
seulement  une  légère  augmentation  des  oscillations  à  la 
vitesse  critique  et  dans  son  voisinage,  mais  les  osciUa- 

(*)  Voir  Noie  sur  l'appareil  enregistreur  employé  par  Iv  réseau  du 
Nord  pour  la  visite  des  voies,  par  M.  Rossignol  {Revue  générale  des 
Chemins  de  fer,  décembre  1903,  p.  381). 
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tions  diminuent  quand  la  vitesse  s'accroit  au  delà.  Donc, 
dans  rensemblCj  on  peut  dire  que  les  oscillations  verti- 
cales sont  indépendantes  de  la  vitesse. 

Mais  M.  Rossignol  dit  qu'elles  ne  dépendent  de  la 
vitesse  «  que  dans  une  faible  mesure  ». 

Or  nous  avons  vu,  je  le  répète,  qu'au  voisinage  de  la 
vitesse  critique  il  y  a  augmentation  légère  des  oscilla- 
tions. M.  Rossignol  s'étonne  de  ne  pas  voir  les  oscilla- 
tions verticales  augmenter  sensiblement  avec  la  vitesse; 
il  dit  que  ce  fait  se  produit  «  par  suite  de  circonstances 
inexpliquées  »  ;  or  mes  travaux  de  1901  expliquent  lon- 
guement, comme  on  Ta  vu,  toutes  ces  circonstances,  qui 
sont  bien  dues  à  «  Faction  des  ressorts  »,  comme 
M.  Rossignol  le  suppose. 

Il  y  a  donc  là  un  accord  frappant  entre  la  théorie  et 
les  expériences,  d'autant  que  M.  Rossignol  ne  connaissait 
pas  mes  travaux  de  1901,  quand  il  a  publié  son  mémoire. 

2°  Arrivons  au  deuxième  principe  de  M.  Rossignol. 
Là  encore  je  suis  absolument  d'accord  avec  lui  ;  mais 
ces  secousses  horizontales  sortent  du  cadre  du  présent 
mémoire  ;  j'en  reparlerai  dans  d'autres  travaux.  En 
résumé,  le  premier  principe  de  M.  Rossignol  peut  être 
considéré  comme  résumant  en  quelques  lignes  tout  l'en- 
semble de  mes  trois  mémoires;  j'appelle  spécialement 
l'attention  du  lecteur  sur  cette  similitude  de  conclusions. 

Le  wagon  d'expériences  de  la  Compagnie  du  Nord 
rend  dans  la  pratique  des  services  d'un  autre  ordre  pour 
déceler  les  défauts  de  la  voie.  A  cet  eflFet  on  l'atteUe  der- 
rière un  train,  on  fait  fonctionner  les  enregistreurs  et, 
avec  les  repères  voulus,  on  indique  aux  services  de  la  voie 
locaux  les  points  où  il  y  a  des  défauts  de  la  voie  à 
corriger. 

J'estime  que  l'emploi  de  ce  système  de  surveillance 
deviendra  obligatoire  quand  on  voudra  dépasser  les 
vitesses  actuelles.  En  effet  les  dénivellations  verticales 


1  •  • 
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ne  se  produisent  souvent  qu'au  passage  du  train  et 
peuvent  être  presque  invisibles  sur  la  voie  libre,  à  cause 
de  Télasticité de  la  voie  qui  reprend  sa  forme  normale;  le 
défaut  peut  donc  échapper  à  la  surveillance  des  agents  de 
la  voie.  L'emploi  du  même  wagon  est  tout  aussi  néces- 
saire pour  déceler  les  défauts  horizontaux  de  la  voie. 

§  45.  Wagon  d'expériences  de  la  Compagnie  de  TOuest.  — 

La  Compagnie  de  TOuest,  de  son  côté,  a  construit  un 
wagon  d'expériences  qui  constitue  un  appareil  d'expé- 
rimentation de  premier  ordre.  Dans  ce  wagon,  M.  Sa- 
bouret,  actuellement  ingénieur  en  chef  du  matériel  et  de 
la  traction  de  la  Compagnie  de  l'Ouest,  emploie  son  pen- 
dule balistique  pour  l'appréciation  des  chocs  latéraux  ; 
mais  il  évalue  les  oscillations  verticales  par  un  autre 
moyen.  Il  se  sert,  à  cet  eflFet,  des  enregistreurs  à  dis- 
tance do  M.  Marey,  comme  M.  Couard  ;  il  y  a  alors  un 
enregistreur  pour  chaque  ressort. 

M.  Sabouret  estime  que  les  oscillations  à  observer 
n'étant  pas  très  rapides,  les  enregistreurs  pneumatiques 
sont  bien  suffisants. 

Naturellement  les  oscillations  horizontales  et  verticales 
sont  inscrites  simultanément  sur  le  même  rouleau  de  pa- 
pier. 

Ce  wagon,  qui  peut  servir  aussi  à  contrôler  la  voie, 
comme  celui  du  Nord,  a  été  cependant  plus  spécialement 
établi  pour  observer  les  oscillations  du  matériel  ;  c'est 
un  appareil  de  recherches  scientifiques. 

Les  appareils  de  M.  Sabouret  peuvent,  d'ailleurs, 
s'installer  facilement  sur  un  véhicule  quelconque  pour 
observer  ses  oscillations. 

M.  Sabouret  a  déjà  publié  d'intéressants  résultats 
d'expériences  faites  avec  ce  wagon  (*). 

(*)  Voir  Elude  des  mouvements  secondaires  des  véhicules  en  marche^ 
par  M.  Sabouret  [Revue  f/énérale  des  Chemins  de  /"er,  janvier  1904,  p.  65). 
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i;  46.  Expériences  de  Berlin  &  ZoBBen  jttBqn'i  310  kilo- 
mètres i  rheore.  —  Nous  avons  déjà  parlé  à  plusieurs  re- 
prises des  cxpénences  allemandes  de  Berlin  àZossen  ('); 
on  peut  _v  trouver  une  importante  vérification  des  deux 
principes  du  paragraphe  44  ci-dessus  de  M.  Rossignol  ot 
de  mes  études. 

En  effet  les  secousses  verticales  n'ont  pas  préoccupé 
outre  mesure  les  ingénieurs.  On  a  seulement  été  obligé 
d'adopter  pour  la  voie  ie  (vpc  le  plus  fort  des  chemins 
de  fer  do  l'État  prussien.  Or,  dans  les  expériences,  les 
ingénieurs  ont  noté  ce  qui  suit  : 

«  Tous  ceux  qui  ont  assisté  aux  essais  ont  naturel- 
ci  lement  prêté  aux  chocs  plus  d'attention  qu'en  temps 
«  ordinaire  ;  mais  ces  chocs  sont  restés  moindres  que 
('  ceux  qu'on  ressent  dans  les  trains  rapides  ordinaires 
(1  quand  on  passe  sur  inio  mauvaise  voie  ou  en  courbes 
"  raides.  » 

C'est  unt!  nouvelle  vérification  de  mes  trois  mémoires 
et  du  premier  principe  do  M.  Rossignol. 

Eu  ce  (|ui  concerne  le  deuxième  principe  de  M.  Ros- 
signol, qui  est  d'accord  avec  mes  recherches,  comme  je 
l'ai  dit,  j'en  trouve  une  vérification  nouvelle  dans  l'éta- 
blissement mémo  de  la  voie  on  vue  de  ces  expériences; 
en  effet  les  secousses  horizontalos  ont  tellement  préoc- 
cupé les  ingénieurs  allemands  qu'ils  ont  placé  des  contre- 
rails  intérieurs  de  quelques  centimètres  sur  toute  la  ligne 
de  façon  à  empêcher  les  déraillements. 

i;  47.  EzpérienceB  vénûcatives  diverses.  —  Il  reste  à 
faire  naturellement  de  numbreu.ses  expériences  vérifi- 
catives sur  la  détermination  de  divers  coefficients  de 
frottement,    k  l'état  statique  et  en  marche,  à  toute  vî- 

(•)  Voir  la  Reeue  génénile  ilet  Vl'emins  île  fer.  mars  1902  et  no- 
vembre 190t.  \'oir  aussi,  à  ce  sujel,  les  Bulletins  île  la  Commission 
inUmatioiiale  des  e/iemins  île  fer. 
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tesse,  et  sur  tous  les  points  que  j'ai  abordés.  Ces  expé- 
riences se  feront  progressivement,  mais  il  faut  remar- 
quer qu  elles  sont  en  général  très  coûteuses,  ce  qui 
s'oppose  à  ce  qu'elles  se  multiplient.  11  a  déjà  été  établi 
que  le  coefficient  de  frottement  0,40  que  j'ai  adopté  n'est 
pas  trop  fort.  Il  serait  particulièrement  intéressant  d'éva- 
luer la  valeur  du  frottement  relatif  des  ressorts  /,  et,  par 
suite,  la  valeur  do  ^,  en  pleine  vitesse,  en  mesurant,  au 
même  moment,  les  dénivellations  de  la  voie  et  les  oscil- 
lations du  véhicule  sur  ses  ressorts;  en  faisant  cette 
expérience  à  la  vitesse  critique,  mes  tracés  graphiques 
permettaient  d'évaluer  le  frottement. 

La  vérification  complète  de  mes  études  par  les  wagons 
d'expériences  ne  pourra  guère  se  faire  que  quand  ces 
études  seront  terminées  et  que  j'aurai  étudié  les  oscilla- 
tions résultant  de  toutes  les  causes  réunies;  en  effet,  en 
pratique,  on  n'observe  guère  que  des  oscillations  résul- 
tantes. 

Xll.  —  Conclusions. 

§  48.  Conolusions  résultant  des  formules  et  des  tracés 
graphiques.  —  Les  véritables  conclusions  de  mes  études 
sont  les  formules  et  les  tracés  graphiques  ;  j'ai,  de  plus, 
déjà  indiqué  des  conclusions  dans  la  plupart  des  para- 
graphes. Mais  il  est  intéressant  cependant  de  résumer  ici 
les  plus  importantes. 

§  49.  Premiôres  conclusions  d'ensemble.  —  Je  le  répète,  le 
point  le  plus  saillant  des  conclusions  de  mes  trois  mémoires 
est  conforme  au  premier  principe  de  M.  Rossignol,  que 
j'ai  rappelé  au  paragraphe  51,  à  savoir  que  les  oscilla- 
tions verticales  du  poids  suspendu  sont  indépendantes  de 
la  vitesse  du  train. 


ET  OSCILLATIOtfS  DU   MATÉRIEL   DES   CflBfiilNS   DE   FER   500 

J*ai  fait  observer  que  ce  principe  devait  être  considéré 
comme  un  résultat  d^easemble,  car  dans  chaque  cas  par* 
ticulier  les  oscillations  augmentent  quand  la  vitesse 
approche  de  la  vitesse  critique,  pour  diminuer  aurdessus, 

§  50.  Coodition  de  conv^rgevm  iê$  oscillationi.  —  On  a 
vu  que  ma  formule  :  h  ^  2fa,  est  d'une  application  abso- 
lument générale,  pour  les  joints  concordants  ;  on  a  vu 
qu'elle  s'applique  au  cas  beaucoup  plus  important  des  dé- 
nivellations répétées  dues  à  des  traverses  affaissées  tout 
d'une  pièce,  avec  synchronisme  défavorable  (§  13). 

On  a  vu  que,  dans  le  cas  des  Joints  discordants,  le 
deuxième  membre  de  la  formule  h  ^  2fa  est  multiplié 
par  un  coefficient  qui  est  légèrement  inférieur  ou  supé- 
rieur à  Tunité,  suivant  que  les  ressorts  sont  extérieurs  ou 
intérieurs  aux  roues  (S  7  et  8  de  mon  deuxième  mémoire)  ; 
cela  s'applique  au  cas  très  important  des  dénivellations 
répétées  dues  à  des  traverses  qui  s'affaissent  tantôt  à 
droite,  tantôt  à  gauche  (§  13),  avec  synchronisme  défavo- 
rable. 

Je  le  répète,  le  point  saillant  de  ces  formules,  c  est  que 
la  vitesse  du  train  n'y  figure  pas  ;  les  oscillations  verti- 
cales, à  la  vitesse  critique,  ne  seront  donc  pas  plus  à 
redouter  pour  la  vitesse  la  plus  énorme  que  pour  les 
vitesses  actuelles,  en  ce  qui  concerne  les  oscillations  de 
la  caisse.  Ce  fait  a  été  confirmé  par  des  expériences  de 
diverses  natures,  comme  onl'a vu.  Ces  formules  montrent 
qu'il  faut  diminuer  h  le  plus  possible,  c'est-à-dire  donner 
à  la  voie  le  plus  de  rigidité  possible,  sans  lui  ôter  cepen- 
dant toute  élasticité  (§  10). 

Elles  montrent  aussi  qu'il  y  a  intérêt  à  augmenter  le  plus 
possible  a  ou  flexion  statique  des  ressorts  ;  cependant  nous 
avons  vu  que  cette  flexibilité  des  ressorts  doit  avoir  une 
limite  eu  égard  aux  oscillations  en  travers  du  para- 
graphe 13  ;  nous  savons  calculer  cette  limite,  ce  qui  a  de 
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ïiitÂr^t  surUmt  p>/ar  Ici  l-rromoûvcs  et  aasM  p^>fir  les  roi- 

iires  a  l'jvatfepirs'a  iiDp«rial«4    Voir  ^  ^  . 

Or*  f'iridiil'-*  nnwitrcnt  an>>i  que  ïa  râleur  du  frolle* 
ifiit  rfl.-iîif  lU-*  r'-ssori:*  ou  /  «loii  <-tre  suffisanitneni 
Ifcvwr:  ii'jii-'  MV..II:,  aii-eî  <jii'<iii  jMïiii  rendre /aussi  grand 
u'on  vent,  en  r-orislnii-ani  Iff  rrr— '^n-  en  coosétjueDce 
>rftf<ii*'r  m'-rimirp,  n^tf- *  .  Enlin.  iii<\i~  aTvii~  Mi.dans  les 
lildicati'tiiJ'  pratiijtie^.  que  la  CMnditii»)  de  conrergem'e 
^t  a-^iuVrf,  dans  tous  les  ras  de  la  )>raiique.  avec  une 
'lie  à  jicu  jin:!>  tioriiie.  avant  ile>  dénivellations  réelles  A 
(.'iil';-*  â  ti  iiiiltiMiélrfs  aux  joints  de  rails;  cela  corres- 
und  k  h  '  -  't  niillînii-tres  ■!•■  ma  vnie  thê'jrii(ue  à  crans 
ei'taiifîulaires,  ronim';ori  l'a  vu  Voir?;  'i\  .  Il  en  résulte 
ne  IfM  rails  Muiidés,  qui  i>iil  de  {graves  inconvénients  au 
oint  de  vue  des  dilatalinns.  n'"Ml  jias  de  raison  d'être 
our  les  clieniiti^  de  fer:  'elle  conrln-^îon  iiniuirtante  est 
"arconi  avec  ro|iitiiiiii  de  la  |dnj>iirl  des  ingénieurs  de 
iverH  pavs  »'  . 

Mai«  l'oljjct  do  nies  élndes  ne  consiste  |ias  seulement  à 
i.ssurei'  li^s  ingéiiieitrs  srir  ta  crainte  des  oscillations  di- 
erfîcnles  ait  passage  des  joints  de  rails.  Je  le  répète.  la 
.rmrde  A  '<  'Ifa  a  surtout  jioiir  Imt  do  rechercher  le 
nnfjer  li'-s  rritl  dis  iinvUlullons  proie  iitint  îles  fortes  ilé- 
i'-i-llntiims  rr/iélrfs  tliifs  à  r/rx  Irrirer.sfs  iiffahi-ves,  avec 
fiirlirimlsiiii-  dêfurorable. 

On  a  vu  dans  le  paragraphe  IJti  ruielle  est  la  liniiie  (2/'a) 
f!  hanlonr  de  r-os  dênivcllalioiis  pouvant  être  acceptée 
ins  danger  pour  chîitine  type  de  véhicule;  on  a  vu  que 
îtte  profondonr  varie  de  ~y  ii  2iî  millimètres,  suivant  les 
'diicules. 

C'est,  coniniB  on  l'a  vu,  la  hauteur  réelle  des  dénivel- 
itions  l'épétéc»  i>ouvant  entraîner  des  oscillations  diver- 
Tiiites. 

ïriIrriialioiMile  ilii  Congrét  de» 
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En  résumé  des  dénivellations  périodiques  de  6  milli* 
mètres,  à  chaque  joint  de  rail,  ne  sont  pas  à  craindre; 
mais,  au  contraire,  plusieurs  dénivellations  accidentelles 
de  10  à  20  millimètres,  dues  à  des  traverses  aflFaissées, 
peuvent  entraîner  le  déraillement  des  machines  et  de 
certains  véhicules^  dans  les  cas  rares  où  il  se  produit  un 
synchronisme  fâcheux.  C'est  un  point  extrêmement  impor- 
tant  sur  lequel  j'attire  toute  Tattention  des  ingénieurs. 

§  51 .  Amplitude  des  oscillations.  —  Il  résulte  du  para- 
graphe 16  de  mon  premier  mémoire  que  Vamplitude  des 
oscillations  n'est  jamais  supérieure  à  2A,  c'est-à-dire  au 
double  de  la  dénivellation  répétée,  même  à  la  vitesse 
critique.  Cette  conclusion  a  été  étendue  au  cas  des  véhi- 
cules de  la  pratique  dans  mon  deuxième  mémoire.  Nous 
avons  vu  cependant  que,  dans  le  cas  des  joints  discordants, 
cette  amplitude  est  multipliée  par  un  coefficient  N  qui  est 
le  plus  souvent  voisin  de  Tunité  ;  ce  coefficient  N  est  le 
même  dans  le  cas  beaucoup  plus  important  des  traverses 
affaissées  tantôt  d'un  côté,  tantôt  de  l'autre  (§  8  du 
deuxième  mémoire  et  §  13  ci-dessus). 

Ces  formules  sont  très  importantes,  et  fort  heureuse- 
ment  d'une  extrême  simplicité  ;  elles  permettent  de  cal- 
culer aisément  le  déchargement  des  ressorts  correspon- 
dant à  l'amplitude  maxima  des  oscillations  considérées. 
Ainsi,  par  exemple,  si  h  =  10  millimètres,  l'amplitude 
maxima  sera  de  20  millimètres  dans  le  premier  cas, 
c'est-à-dire  10   millimètres   en  plus  ou  en  moins  de   la 

position  normale  du  ressort  ;  le  ressort  sera  donc  déchargé 

l 

de  -  au  plus  si  sa-  (lèche  statique  est  de  50  millimètres. 

Ici  encore,  comme  au  paragraphe  précédent,  on  voit  de 
suite  que  ce  déchargement  des  ressorts  est  très  faible  au 
passage  des  joints  de  rails,  mais  qu'il  peut  être  assez 
fort  pour  devenir  dangereux  en  cas  de  fortes  dénivella- 
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I  accidentelleR  <\e  pltixieurs  centimètres  et  répétées, 
e  ronchisioti    ent    tellement   ronforme  an   bon  sens 
lie  n'étonnera  personne. 

52.  VitMM  critique.  —  Nous  avons  vu  comment  on 
calculer  la  durée  <ie  tontes  les  oscillations,  tout  au 
le  approximativement. 

0U8  avons  vu  que  cette  durée  sert  à  calculer  la  nitesse 
que  sur  laquelle  Redlenbacher  a  déjà  appelé  l'atten- 
des ingénieurs  au  milieu  du  siècle  dernier.  Nous 
s  vu  que,  en  pratique,  cette  vitesse  critique  n'est 
à  craindre  pour  le  pansage  des  joints  de  rails.  Du 
i  nous  avons  vu  aussi  qu'aux  très  grandes  vitesses 
e  trouve  le  plus  souvent  au-dessus  de  la  vitesse  cri- 
!,  pour  tous  les  véhicules. 

lis  il  est  impossible  de  calculer  d'avance  celte  vitesse 
[oe  pour  le  cas  des  afTaisscments  répélés  de  ira- 
îs;  en  effet,  ces  dénivellations  accidentelles  se  font 
lorte  oii,  pas  forcément  aux  joints  de  rails;  il  est 
impossible  de  savoir  d'avance  si  le  synchronisme 
iux  se  présentera  ou  non.  Peu  importe,  du  reste,  car 
formules  siml  établies  pour  le  cas  où  le  synehro- 
e  dangereux  se  présenterait .  J'ajouterai  que  les 
'pllations  répétées  n'ont  pas  toujours  besoin  d'être 
ireuses  pour  être  dangereuses;  deux  ou  trois  peuvent 
e  dans  certains  cas  pour  pmvoquer  un  déraillement 
es  sont  fortes,  avec  synchronisme  défavorable,  sur- 
en  cas  de  superposition  avec  les  autres  oscillations 
'ai  étudiées. 

)3.  Bipdité  de  la  voie.  —  On  a  vu  paragraphe  17 
a  voie  doit  être  (t autant  plus  rigide  que  la  vitesse 
rains  est  plus  grande;  il  s'agit  non  seulement  de 
icessité  d'employer  des  rails  forts,  mais  surtout  de 
cessité  de  mettre  des  traverses  en  bois  larges  et 
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rapprochées;  de  plus,  il  faut  que  le  ballast  soit  résistant 
et  autant  que  possible  (Tune  élasticité  homogène.  Ce» 
desiderata  ont  été  souvent  exprimés  dans  les  divers  con- 
grès des  chemins  de  fer  ;  ils  sont  basés  sur  Tobservalion 
de  la  pratique;  on  a  toujours  observé,  en  effet,  que  les 
voies  ont  d'autant  plus  de  tendance  à  se  déformer  qne 
les  vitesses  sont  plus  grandes;  une  fois  les  déformations 
permanentes  acquises,  elles  deviennent  alors  la  cause 
d'oscillations  dangereuses  de  la  caisse  ;  il  faudra  encore 
augmenter  la  rigidité  des  voies  quand  on  augmentera  les 
vitesses  au  delà  des  limites  actuelles. 

J'insiste  particulièrement  sur  ce  point,  parce  que  cette 
nécessité  paraît,  à  première  vue,  en  contradiction  avec  le 
principe  des  oscillations  verticales  indépendantes  de  la 
vitesse.  Mais  j'ai  montré,  paragraphe  17,  que  cette  néces- 
sité des  voies  rigides  ne  résulte  pas  des  oscillations  de 
la  caisse,  mais  bien  des  réactions  brusques  des  bandages 
sur  les  rails,  dues  à  Tinertie  des  roues;  il  n'y  a  donc  là, 
en  réalité,  aucune  contradiction. 

§  54.  Autres  conclusions.  —  Dans  mon  mémoire  précité 
àla  Sociétédes  Ingénieurs  civils  (séance  du  17  novembre), 
j'ai  étudié  les  oscillations  dues  aux  défauts  horizontaux 
de  la  voie;  j'en  ai  déduit  des  conclusions  pour  l'établis- 
sement de  la  voie  et  la  construction  du  matériel,  conclu-, 
sions  qui  complètent  celles  que  je  viens  de  donner.  Je 
montre  que,  pour  les  très  grandes  vitesses,  l'augmenta- 
tion de  la  rigidité  horizontale  de  la  voie  sera  encore  plus 
nécessaire  que  l'augmentation  de  sa  rigidité  verticale. 

§  55.  Surveillance  de  la  voie.  —  Il  résulte  de  toutes  ces 
études  que,  quand  on  dépassera  les  vitesses  actuelles,  il 
sera  impossible  de  se  contenter  de  la  surveillance  de  la 
voie  de  visu.  Les  affaissements  des  traverses  peuvent 
être  très  faibles,  avec  une  voie  libre,  et  très  accentués 
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ail  passage  (lu  train,  par  8uile  de  la  variation  d^éiasticité 
du  ballast  d'un  ]ioiiit  à  l'autre,  dan»!  certains  cas.  On  sera 
donc  forcément  amené,  je  le  répète,  à  surveiller  les  voies 
en  employant  régulièrement  tles  wagons  d'expériences 
analogues  à  ceux  des  Compagnies  du  Non!  ou  de  l'Ouest, 
comme  on  le  fait  à  ]a  Compagnie  du  Nord;  ce  procédé 
permet  de  signaler  les  dcfautn  de  la  voie  en  temps  utile 
et  d'y  porter  remède  avant  qu'il  no  se  produise  un 
déraillement. 

Je  n'ai  pas  la  prétention  d'avoir  fait  une  théorie  mathé- 
matique; «r,  si  un  théorème  de  géométrie  est  parfait,  il 
n'en  est  pas  de  même  des  édulçs  de  mécanique  appliquée, 
qui,  comme  celles  de  physique,  sont  toujours  perfectibles  ; 
il  est  flonc  probable  qu'en  reprenant  progressivement,  en 
détail,  l'étude  de  chacun  des  pi-oblèmes  que  j'ai  traités, 
divers  ingénieurs  arriveront  ii  des  solutions  de  plus  eu 
plus  précises.  Mais  j'ai  cherché  surtout  à  faire  une  étude 
d'ensemble  sur  toutes  les  oscillations  du  matériel  et  sur 
les  conditions  d'établissement  de  la  voie  et  du  matériel, 
surtout  pour  les  très  grandes  vilesses  ;  j'ai  insisté  sur  la 
concordance  de  mes  formules  avec  les  résultats  de  la  pra- 
tique et  ceux  des  expériences  les  plus  remarquables. 

Quelques-uns  des  problèmes  que  j'ai  traitas  sont  un  peu 
absiraifs,  mais  les  formules  pratiques  auxquelles  je  suis 
arrivé  sont  heureusement  d'une  extrême  simplicité. 
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BASES  DTNE   THÉORIE  MÉCANIQUE 

DE  L'ÉLECTRICITÉ 

Par  M.  SÉLIGMANN-LUI,  Ingénieur  en  Chef  des  Mines. 


L 

ÉLBCTROSTATIQUl. 

1.  Rappel  de  quelques  principes  de  mécanique.  —  Cher- 
chant la  théorie  mécanique  d'un  phénomène  physique, 
nous  admettons,  comme  première  hypothèse,  que  les  lois 
physiques  sont  régies  par  les  principes  ordinaires  de  la 
mécanique.  Il  faudra  donc  nous  interdire  toute  hypothèse 
contraire  à  la  mécanique  ordinaire,  et  même  toute  expli- 
cation qui  ne  puisse  se  traduire  dans  le  langage  méca- 
nique à  l'aide  de  forces  et  de  vitesses. 

Nous  supposerons  les  corps  constitués  par  des  points 
matériels  sans  dimensions,  doués  de  masses,  entre  lesquels 
s'exercent  des  forces,  dirigées  suivant  les  lignes  qui 
joignent  les  points  deux  à  deux  et  ne  dépendant  que  de 
la  distance  des  points  entre  eux.  Soit  r  la  distance  entre 
deux  points;  la  force  exercée  entre  eux  est  f'(r);  elle  a 
un  potentiel  9  (r). 

L'énergie  potentielle  d'un  système  est  : 

P  =  S[2ç{r)]. 

L'énergie  cinétique  2w«-  est,  d'après  le  théorème  de 
Olausius  et  Yvon  Villarceau, 

V=5:[rf'(r)]. 
Tome  IX,  5«  livraison,  1906.  35 
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L'énergie  totale  est  : 

Le  principe  de  la  conservation  de  Ténergie  est  la  tra- 
.  duction  du  théorème  des  forces  vives,  qui  s'écrit  : 

du  =0. 

Nous  nous  appuierons  sur  un  postulat  précédemment 
posé  pour  interpréter  le  second  principe  de  la  thermody- 
n2im\que{Annales  c/es  A/me^,  livraison  d'août  19<)2  :  Noie 
sur  une  interprétation  mécanique  des  principes  de  la 
thermodynamique),. 

Postulat.  —  Soit  un  système  en  mouvement  perma- 
nent. Si  l'état  d'équilibre  vient  à  cesser,  par  suite  d'une 
modificatioû  infiniment  petite,  le  systèûie  tendra  àpreadre^ 
un  état  d'équilibre  nouveau.  Ce  déplacemeat  se  fera  d^n*- 
ie  sens  des  forces  agissantes,  qui  produiront  un  travail 
positif,  de  sorte  que  l'énergie  ciaétiqne  du  système  ira 
toujours  en  croissant. 

Cette  proposition  étant  adnaise,  on  ea  tire  les  condi- 
tions d'équilibre  stable  d'un  système  en  mouvement  per- 
manent ;  pour  toute  variation  virtuelle  du  système,  oû  -doit 
avoir  la  relation  : 

Le  rapport  -j^^  constant  dans  toute  Tétendue  du  sys- 
tème en  équilibre  stable,  représente  la  température  abso- 
lue T,  à  un  coefficient  constant  près.  On  peut  écrire 

M  est  un  coefficient  positif,  indépendant  de  la  nature  du 
corps.  Au  coefficient  M  près,  V  représente  l'entropie. 
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Si  l'état  d'un  système-enttKmv^m^iit  perrmaneïrt  est  ■dé- 
fini par  n  paramètres  p^y  />2i  •••>  />«»  il  7  ^tura  n  conditions 
d'équilibre  : 

-^  =  ^  =  ...  =  ^  =  MT 

Si  on  se  donne  la  température,  ces  m  équations  suffisent 
à  déterminer  la  valeur  des  n  paramètres  et,  par  suite,  l'état 
du  système.  Une  loi  physique  quelconque,  établie  pour 
des  corps  à  l'état  de  repos,  est  donc  théoriquement  réduc- 
tible à  -ces  éqnatiows  de  conditioB. 

Parmi  les  forces  qui  mainti«twentan«^'«tèTniB  de  corps 
«I  é^libre,  considéroiis  séparément  les  résistances  ^po- 
sées awx  déplacements  sensibles  des  corps.  Soient  X,  Y,  Z, 
les  composantes  dHine  résistance  appRquée  an  point  ir,  y, 
5;  à  un  déplacement  dx^  dy^  dz^  corresponâ  un  tra- 
vail ^dx  -H  Yrfy  +  Zc?z,  et  nne  Tariation  d -énergie 
potentielle  — %  {Xdx  H-  Yrfy  -+-  Zdz), 

En  appelant  «??,-  les  termes  correspondant  à  tontes  les 
autres  forces,  dans  urb  variation  rfP  de  l'énergie  poten- 
tielle, on  aura 

En  introduisant  cette  expression  dans  la  condition 
d'équilibre,  il  vient 

rfV  +  dPi  —  S2  (Xcte  +  ^dy  +  Zdz)  —  MTrfV  =  0. 

Dans  le  cas  particulier  oh  une  variation  virtuelle  a  lieu 
sans  variation  de  l'énergie  cinétique  V,  il  reste: 

;  r.  :« jg  S2  [\dx  +  \dy  +  Idz]  —  dP/  =  0. 

Si  Tao  peut  prendre,  comme  paramètres  indépendants. 
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Télectricité,  on  sait  mesurer  une  charge  électrique  en 
un  point  d'un  conducteur.  Suivant  les  données  de  Texpé- 
rience,  nous  considérerons  une  charge  électrique  comme 
une  quantité  susceptible  d'un  signe  pouvant  s'ajouter  à 
d'autres  charges;  nous  ne  ferons  provisoirement  aucune 
hypothèse  sur  la  nature  de  la  quantité  mesurée. 

L'expérience  des  machines  électriques  nous  apprend 
qu'un  conducteur  électrisé,  tel  qu'un  fil  de  ligne,  est  une 
source  d'énergie  ;  cette  énergie  est  dépensée  quand  le 
conducteur  est  revenu  à  l'état  neutre.  On  peut,  au  moyen 
d'un  moteur  mécanique,  produire  de  l'électricité  dans  une 
dynamo,  charger  un  fil  de  ligne,  et  récupérer  de  l'éner- 
gie mécanique  dans  une  autre  dynamo.  Le  rendement  de 
l'opération  est  très  élevé  ;  on  admet  qu'il  pourrait  se  rap- 
procher, autant  qu'on  voudrait,  de  l'unité,  en  réduisant 
les  résistances  électriques  et  les  frottements.  Si  le  ren- 
dement est  supposé  égal  à  1  dans  l'ensemble  des  deux 
opérations  (transformation  de  travail  mécanique  en  énergie 
électrique,  puis  d'énergie  électrique  en  travail  mécanique), 
il  doit  être  égal  à  1  dans  la  dernière  opération.  Un  sys- 
tème électrisé,  en  se  déchargeant,  peut  transformer  toute 
son  énergie  électrique  en  énergie  potentielle.  Or,  nous 
avons  admis  comme  postulat  qu'en  passant  d'un  état 
d'équilibre  à  un  autre  il  est  impossible  de  faire  de 
l'énergie  potentielle  avec  de  l'énergie  cinétique.  Donc  le 
surcroît  d'énergie  d'un  système  électrisé  en  repos,  sur  le 
même  système  à  l'état  neutre,  est  intégralement  de 
l'énergie  potentielle. 

Ce  résultat,  étant  fondé  sur  un  rendement  théorique,  et 
jamais  atteint,  des  machines  électriques,  ne  peut  pas 
avoir  plus  de  certitude  que  cette  donnée  initiale.  On  pour- 
rait le  vérifier,  par  une  expérience  directe,  en  rappro- 
chant et  éloignant  alternativement  deux  corps  électrisés. 
On  mesurerait  le  travail  mécanique  des  forces  appliquées 
aux  deux  conducteurs,  dans  les  deux  mouvements  inverses, 


L     _. 
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au  cours  desquels  la  distribution  électrique  s'est  loodiSée. 
Si  W  tra.V9iL  naécanique  fouimi  daas  im  mt>uvemeo.t  est 
égal  au  tra.vail  restitué  dans  le  mouvemeat  iavorse,  le 
rendement  total  des  deu^  (^ératioas  est  1.  On  eiL  tirerait 
les  DLënies  conséquences  que  du  rendement  des  dynamos. 
Cette  expérience  serait  profaab^meat  très  délicate,  ea  rair 
son.'  des  pertes  d'électricité;  il  est  douteux  qu'elle  donne 
des  résultats  plus  précis  que  ceux  de»  machines  indus- 
trieUefl. 

Une  autre  vérificatioa  résulte  du  fait  (^  la  distribu- 
tion de  L'électricité,  dans  un  système  de  conducteur»,  est 
indépendante  de  la  tempt-ratore.  Les  équations  de  condi- 
tion, qui  déterminent  l'état  d'équilLbce  du  système, 
paraissent  indépendantes  de  T.  Los  termes  en  MTJV 
doivent  donc  être  nuis,  c'est-à-dire  qu'une  variatiou  vir- 
tuelle des  charges  électriques  ne  fait  pas  varier  l'énergiQ 
cinétique. 

3.  Potentiel.  —  L'énergie  électrique  étant  uniqaement 
potentielle,  les  équations  d'équililre^,  données  par  la  varia- 
tion virtuelle  des  charges  électriques,  se  réduisent  k 


-  JE  ' 

E  représentant  la  charge  électrique  en  chaque  poinL 

On  admet  comme  fait  expérimenta]  que  l'électricité 
se  di'place  librement  dans  un  conducteur  et  que  la  quan- 
tité totale  d'électricité,  dans  un  conducteur  entièrement 
isolé,  est  invariable,  quels  qne  soient  les  changements  de 
forme  du  conducteiu'  et  de  distribution  do  l'électricité.  Il 
en  résulte  qu'une  variation  virtuelle  des  charges  d'un 
conducieur  ne  peut  6tre  enlièroment  arbitraire;  elle  doit 
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^satisfaire  à  la  condUion  2(/Ë  =  o.  Les  deux  équations 

S  ~  rfE  =  o,        XdE=o 

exigent  que  —  soit  constant  dans  toute  l'étendue  du  con- 
-ducteur.  La  condition  d'équilibre  électrique  sera 

Cette  constante  est  identique  à  celle  qu'on  définit  sous 
le  nom  de  potentiel,  en  prenant  pour  point  de  départ  la 
loi  de  Coulomb.  En  effet,  si  Ton  appelle  H  ce  potentiel, 
HrfE  représente  la  variation  d'énergie  d*un  conducteur 
dont  la  charge  totale  varie  de  rfE  ;  cette  variation  d'éner- 
gie est  aussi  égale  à 

DP 

Quand  on  réunit  par  un   fil   deux  conducteurs  où  r^ 

a  la  même  valeur,  il  ne  se  produit  aucun  déplacement 

DP 

d'électricité  ;  car  la  condition  d'équilibre  —  =  H  se  trouve 

réalisée  po«r  l'ensemble  des  deux  corps.  Mais,  si^a, 

cm 

dans  les  deux  conducteors,  deux  valeurs  différentes  Hj 
et  H2  (H|  >  H2) ,  Télectricité  quittera  le  corps  1  pour  passer 
au  corps  2;  en  effet,,  l'énergie  potentielle  perdue  par  l'un, 
pour  une  perte  virtuelle  d'électricité  rfE,  est  H|rfE;  l'éner- 
gie gagnée  par  l'autre  est  H^rfE.  Le  système  perdra  donc 
{Hj  —  H2)  dEy  et  cette  énergie  deviendra  disponible  pour 

une  transformation  en  chaleur,  qui  donne  im  gain  d'éner- 

l 

gie  cinétique  rrr;  (H|  —  H^)  dE.  Cette  variation  virtuelle, 
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transformant  de  Ténergie  potentielle  en  énergie  cinétique, 
se  produira  nécessairement. 

4.  Expression  de  l'énergie  électrique.  —  L'énergie  d'un 
système  passe  par  un  minimum  quand  tous  les  conducteurs 

sont  à  Tétat  neutre.  Le  potentiel  ^—  sera  donc  nul  à  Tétat 

neutre,  et,  au  voisinage  de  cet  état,  Ténergie  électrique 

sera  expnmee  par  -  -=-9  E-^. 

— o  est  ici  la  valeur,  pour  E  =  0,  d'une  dérivée  par- 

tielle,  prise  en  faisant  varier  dans  la  même  proportion 
toutes  les  charges  d'un  système. 

L'expérience  montre  d'ailleurs  que  l'énergie  électrique 
d'un  système  est  proportionnelle  au  carré  des  charges,  la 
distribution  restant  invariable. 

Nous  en  concluons  que  les  charges  électriques  usuelles* 
constituent  un  état  très  voisin  de  l'état  neutre,  et  que, 
dans  les  limites  d'approximation  données  par  l'expérience, 
Ténergie   électrique   est   suffisamment   représentée    par 

-  -7;^  E'^,  sans  qu'il  soit  utile  d'écrire  les  termes  en  -=^  E^ 

et  les  termes  supérieurs.  L'énergie  électrique  sera  donc 
pratiquement  la  même  pour  une  charge  négative  que 
pour  une  charge  positive  ;  mais  on  doit  admettre  que  des 
expériences  plus  précises  pourraient  révéler  des  diffé- 
rences entre  les  électricités  de  signe  contraire  ;  et,  en 
fait,  on  sait  que  leurs  propriétés  ne  sont  pas  toujours 
identiques. 

Si  Ton  admet  que  les  forces  exercées  entre  points 
matériels  sont  très  rapidement  décroissantes  avec  la 
distance,  on  se  trouve  conduit  à  écarter  l'hypothèse  de 
forces  exercées  à  grande  distance,  comme  les  supposerait 
la  loi  de  Coulomb  ;  ces  forces  à  grande  distance  ne  seraient 
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que  des  forces  fictives,  paramètres  auxiliaires  i 
à  représenter  les  phénomènes.  Dans   cette 

l'énergie  électrique    totale,  -=j  E^,  ne  peut  è 

somme  d'énergies  élémentaires,  dues  au  travail 
exercées  à  petite  distance  sur  tous  les  points  d 
Supposons  qu'en  un  point  donné  l'état  spécî 
pondant  à  l'électrisation  des  conducteurs,  soit  < 
par  un  paramètre  e,  qui  s'annule  pour  l'état 
conducteurs.  L'accroissement  d'énergieen  chaq» 
voisinage  du  minimum,  pourra  être  représenté  ] 
coefficient  A  renferme,  en  facteur,  l'élément  i 
de  surface  ou  de  longueur  auquel  on  rapporter 
sèment  d'énergie,  et,  en  outre,  une  constante 
tique  du  corps.  L'énergie  électrique  du  sys 
représentée  par  S  (Au'). 

5.  HypotliftBe  sur  l'indnotion.  —  Un  conduc 
au  voisinage  d'un  corps  éieclrisé,  prend,  en 
points,  des  charges  d'électricité  induite,  dont 
est  nulle  ;  une  boule,  rapprochée  d'un  conduct' 
positivement,  prend  une  charge  négative  sur  1 
sine  du  conducteur,  et  une  charge  positive  ê 
opposée  ;  entre  les  deux  faces,  il  y  a  une  zont 
n'y  a  aucun  motif  d'admettre  l'induction  à  { 
tance,  si  on  écarte  l'hypothèse  des  forces  à  j 
tance  ;  on  est  donc  conduit  à  supposer  un( 
successive,  de  proche  en  proche,  dans  le  di 
Une  hypothèse  assez  simplo,  celle  Je  Mossotti, 
considérer  le  diélectrique  comme  constitué  pa 
conducteurs  séparés  par  de  faibles  intervalle 
Chaque  particule  du  diélectrique  serait  électri 
vementsururie  face,  négativement  sur  l'autre, 
des  deux  charges  serait  nul.  Deux  particuk 
auraient,  sur  leurs  deux  faces  opposées,  descha 
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et  de  signe  contraire;  nous  admettrons  qu'il  n'en  peut 
être  a)Utxement,pas  plus  dans  les  conducteurs  que  dans  les. 
diélectriques.  Dans  cette  hypothèse,  le  paramètre  a,  que 
nous  avons  supposé  définir  Tétat  électrique  en  un  point, 
prendra  la  signification  d'une  charge  éleciriq;ue,  rapportée 
àrumté  de  aurface^  de  la  particule  ;  ou  mieuoi  (pour  éviter 
àe&  diffiicultés  de  calcul),  d'une  densité  électrique  moyenne, 
rapportée  aut  plan  de  la  zone  neutre.  Pour  un  élément  de 
volume  rft,  l'énergie  électrique  sera  KjV^ç,  et  Ténergia 

totale  du  système  sera  TKaWr,  l'intégrale  étant  étendtie 

à  tout  l'espaça,  diélectrique  et  conducteurs. 

Mais,  dans  les  conducteurs^  on  admet  que  l'électricité 
peut  passer  librement  d'une  particule  à  la  voisine.  Si 
donc  deux  particules  voisines  ont,  sur  leurs  faces  oppo- 
sées, des  charges  y  et  —  y,  une  variation  virtuelle  peut 
faire  passer  toute  l'électricité  q  sur  la  face  opposée,  et 
les  deux  faces,  n'auront  plus  aucune  charge:  Dans 
l'expression  de  l'énergie  potentielle  du.  système,  les 
charges  q  et  —  q  donnaient   deux  termes  2Kff^(i>  (en 

appelant  w  la  surface  de  la  particule,  et  <j  la  densité^)- 

a>/ 

Après  la  variation  virtuelle,  ces  deux  termes  ont  disparu; 
l'énergie  potentielle  a  donc  diminué;  la  variation  virtuelle, 
laiàsant  de  l'énergie  disponible  pour  une  transformation 
en  chaleur,  a  produit  un  état  plus  stable  que  l'état  anté- 
rieur. Il  ne  peut  donc  subsister,  à  l'état  stable,  aucune 
charge  électrique  à  l'intérieur  d'un  corps  conducteur.  U 

suffira  d'étendre    l'intégrale    TKœVt   aux    diélectriques 

et  à  la  surface  de  séparation  des  conducteurs  et  des 
diélectriques.  La  couche  superficielle  de  conducteur  inté- 
ressée étant  très  mince  par  rapport  à  l'épaisseur  du 
diélectrique,  le  coefficient  K  est  une  constante  du  dié- 
lectrique seul. 


■  ■  i 
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6.  Distrilmtioa  da  l'électricité.  —  Soit  un  système  élec- 
trisé  ;  appelons  surfaces  de  niveau  des  surfaces  parai- , 
lèles,  en  chaque  point,,  à  la  zone  neutre  de  la  particule 
située  en  ce  point  ;  figurons  sur  ces  surfaces  de  niveau 
la  densité  électrique  œ  en  chaque  point.  Nous  avons  défini 
cette  densité  par  la  charge  moyenne  dans  le  plan  de  la 
zone  neutre  ;  elle  est  donc  nulle  dans  tout  plan  perpendi- 
culaire aux  surfaces  de  niveau.  D'après  les  hypothèses 
précédentes  sur  Tinduction  successive  à  travers  le  dié- 
lectrique, il  sera  toujours  possible  de  découper  le  diélec- 
trique en  tubes,  de  section  variable,  traversant  les 
surface»  <îe  niveau,  et  enfermant  une  nièrae  charge  élec- 
trique sur  toutes  les  surfaces  traversées,  tandis  qu'il 
n'existe  aucune  charge  sur  la  surface  de  ces  tubes.  Nous 
les  appellerons  tubes  dlnduction,  et  la  ligne»  d'induction 
sera  en  chaque  point  la  direction  d'un  tube  d'induction 
infiniment  petit.  Puisqu'il  n'y  a  aucune  charge  sur  ces 
tubes  d'induction,  les  lignes  d'induction  sont  normales  aux 
surfaces  de  niveau. 

Un  cylindre  élémentaire,  compris  entre  ua  tube  d'in- 
duction et  deux  surfaces  de  niveau,  aura  pour  volume  wrf/, 
en  appelant  w  la  surface  découpée  par  le  tube  d'induction 
sur  la  surface  de  nivean,  dl  la  longueur  de  la  ligne  d'in- 
duction entre  les  deux  surfaces.  L'énergie  électrique,  pour 
cet  élément  de  volume,  est  Kd^wrfZ. 

<j(â),  charge  électrique  enfermée  dans  le  tube  d'induction^ 
est  constant  tout  le  long  de  ce  tube  ;  soit  q  sa  valeur. 

L'énergie  de  l'élément  de  volume  peut  s'écrire  K  ^-  dl. 

(a 

Considiérons  {fig.  1)  deux  tubes  d'induction,  A  et  B, 
tra^és^  entre  deux  conducteurs  1  et  2,  et  supposons  une 
variation  virtuelle  qui  fasse  passer  un  supplément  de 
charge  e  du  point  Aj  au  point  Bj,  et  en  même  temps  —  s 
du  point  Ao  au  point  B.,.  La  variation  de  charge  s  s'éten- 
dra à  toute  la  longueur  des  deux  tubes  d'induction.  Dans 
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Dès  lors  il  existe  une  fonction  H  des  coordonnées 
X,  y,  z,  définie  par  les  conditions  suivantes  : 

1**  La  dérivée  -7- prise  le  long  d'une  surface  de  niveau 
est  nulle  ; 

2*  -iT  est,  en  chaque  point,  égal  à  -  ; 

3**  H  prend  les  valeurs  Hj  et  H.^  à  la  surface  des  con- 
ducteurs 1  et  2.  Cette  dernière  condition  est  compatible 
avec  la  précédente,  puisque 

I  4 

du. 

Appelons  -77  la  dérivée  de  H  prise  par  rapport  à  la 

normale  à  une  surface  fermée  quelconque,  étant  convenu 
que  dn  est  positif  quand  la  normale  est  dirigée  vers  l'in- 
térieur de  la  surface  fermée.  Si  cette  surface  est  un  petit 
cylindre  compris  entre  deux  surfaces  de  niveau   et  un 

rfH 

tube  d'induction,  -7-  est  nul  sur  le  tube  d'induction  ;  sur 

an 

du. 

les  surfaces  de  niveau,  il  prend  les  valeurs  --tt  pour  une 

des  bases,  et  —  --tt  pour  l'autre.  -77  rfw  ayant  la  même 

valeur  pour  les  deux  bases,  -7-  rfw  aura  deux  valeurs 
égales   et  de  signe  contraire.  Pour  le  cylindre  entier, 

rdu 

/  "-7-  rfco  sera  nul.  Cette  intégrale  sera  donc  nulle  pour 

une  surface  fermée  quelconque,  tracée  dans  le  diélectrique, 
quon  peut  toujours  remplacer,  pour  l'intégration,  par  une 

/aU 
—  rfu)  =  0 
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S  la  forme 

PH      <PH      d^_ 

Laplace,  et  l'on  sait  qu'elle  oe  peut 
d'nne  seule  manière;  elle  exige  que 
ïtribaée  sar  les  cooducteurs  suivant  lu 

même  résultat^  sans  considérer  len 
et  les  tubes  d'induction,  au  moyen  de 
ée  par  Maxwell  (t.  I,  cbap.  iv,  §  iOO) 
ifférentes. 

ptiou  que  nous  nous  sommes  faîte  do 
ur  de  la  densité  électrique  a  est  bien 
ue  point  du  diélectrique  ;  elle  est  rap- 
^alement  bien  détendiné,  celui  de  la. 
at  dune  repréienter  «  par  un  T«cteur,. 
6B  «ont  H,  V,  to. 

dans  le  diélectrique,  le  total  de  la 
r  une  particule.  Elle  sera  donc  égale- 
une  surface  fermée  quelconque,  assu- 
1  envelopper  un  nombre  entier  de  par- 
celte  surface,  un  élément  dia,  faisant 
!an  de  la  charge.  Si  cm  substitue  à  cet 
étions  sur  trois  plans  rectangulaires, 
plan  de  la  zone  neutre,  ie  total  de» 
urs  nul  sur  la  surface  fermée.  La  pro- 
3  plan  de  la  zone  neutre  est  dià  cos  i;, 
Ëspoudante  m/u  cos  >;.  Sur  les  deux 
s,  la  charge  est  nulle.    Nous  écrirons 

/   a  cos  ndu  =  o, 
.se  pour  toute  une  surface  fermée. 
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Si  /,  w,  n  sont  en  chaque  point  les  oosînus  directeurs 
de  la  surface,  ia  relation  pi'éoédente  deviendra 

/   [lu  +  mv  +  nw)  dco  m  0 

ou,  en  remplaçant  l'intégrale  de  surface  par  une  intégrale 
de  volume  prise  pour  tout  r«space  compris  dans  cette  sur- 
face. 


Cette  condition  devant  être  satisfaite  pour  une  surface 
quelconque,  on  aura  en  diaque  point 

rfw       ^        dt£ 

(te   •  rfy  "*"  rf«  ~  ^* 

Dans  Tintérieur  des  conducteurs,  w,  i\  w  sont  nuls.  A 
la  surface  des  conducteurs,  la  charge  a  pour  expi^ssion 

E  =   /  (lu  -\-  mv  +  nw)  d«o. 

L'énergie  potentielle  du  système  électrisé  a  pour  expres- 
sion 


Pz=    f  [U^  +  V^    +  W^)  (fT, 


intégrale  étendue  à  tous  les  éléments  de  volume  rfr  du 
diélectrique. 

Le  problème  de  Téquilibre  stable  consiste  à  trouver, 
pour  tout  lespace,  les  valeurs  w,  v,  iv  qui  rendent  P  mi- 
nimum, E  étant  donné  pour  chaque  Conducteur. 

Nous  allons  démontrer  que  le  minimum  correspond  au 
cas  oîi  t/,  r,  w  sont  les  dérivées  partielles  d'une  même 
fonction'^  (^j  y»  ^)- 
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Qtunt  à  l'intégrale  de  votuiue 


//. 


//*(i+|^f )-»--//»(g+.?  -$> 


«Ile  est  égale  à 

\)dxdydi; 
elle  est  donc  nulle.  U  reste 

/'"'+--»-)-'=/[fi)'+0"+(f)> 

+  / (/^ +  »»  +  *')  (iî. 
L'énergie  est  donc  minima  quand  /,  y,  h  s'annulent. 

7.  Loi  de  <l«iUoBib.  —  La  loi  de  Coulomb  est  donc  une 
représentation  géométrique  de  l'état  d'équilibre.  Les  forces 
fictives  qui  entrent  dans  l'énoocé  de  cotte  loi  ne  repré^ 
«entent  pins  rien  dès  que  l'équilibre  est  troublé.  La 
preuve  qu'il  ne  Be  produit  auuune  induction  réelle  ^ 
grande  distance  se  trouve  dans  le&  expérienoe»  de  télé- 
graphie sans  RI. 

On  sait  que  lee  récepteurs  enfermés  dans  une  boite 
métallique  bermutiquâiQent  close  échappent  entièrement 
à  l'inSuence  éleetrique.  A  l'état  statique,  l'intluence  est 
-également  nulle  en  tout  point  enfermé  dans  un  conduc- 
teur creux,  sans  charge  intérieure.  Ce  dernier  résultat  oat 
prévu  par  la  loi  de  Coulomb,  mais  à  la  condition  que  la 
loi  de  Coulomb  régisue  aussi  la  distribution  électrique  sur 
tous  les  corps  voisins;  suivant  la  théorie,  chaque  point 
■électrisé  exerce  bien  une  induction  à  l'intérieur  du  con- 
<lt)cteur  creux,  mais  la  résultante  de^  forces  d'induction 
Tome  IX,  1906.  36 
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rs,  si  l'équilibre  est  troublé,  si  la  dJstri- 
)  des  conducteurs  voisins  cesse  un  ins- 
ï  loi  de  Coulomb,  il  n'y  a  plus  aucuue 
les  forces  d'induction  s'annulent  à  l'int^- 
,eur  creux,  et  un  effet  d'induction  devra 
'instant  0(1  la  perturbation  commence. 
roduit  pas,  c'est  qu'il  n'y  a  pas  d'indue- 

jecter  à  ce  raisonnement  que  la  pertur- 
I  consiste  simplement  eA  une  succession 
équilibre,  tous  régis  par  la  loi  de  Cou- 
ition  statique  s'établirait  instantanément. 
;  jamais  d'action  exercée  dans  l'intérieur 

pas  plus  par  une  charge  en  mouvement 
^e  immobile.  Maiscette  explication  exige 
e  produise  instantanément  à  toute  dis- 
lonc  impossible  d'établir,  par  induction, 

potentiel  entre  deux  conducteurs  réunis 
ique  de  longueur  quelconque.  Or  ce  ré- 
tenu (Blondiol,  Congrès  de  physique 
(  sur  la  vitesse  de  propagation  des  ondii- 
agnétiques)  ;  un  courant  a  été  envoyé 
000  mètres  en  établissant  par  induction 
e  potentiel  entre  des  conducteurs  pla- 
trémités  du  fil. 

irter  l'idée  de  l'induction  à  grande  dis- 
a  démonstration  habituelle  de  la  loi  de 

de  base.  On  s'appuie  sur  le  fait  expéri- 
jste  pas  d'électricité  à  l'intérieur  d'un 
ï.  Prenant  un  conducteur  sphérique, 
;ce  d'une  couche  uniforme  d'électricité. 
n  de  cette  charge  sur  un  point  intérieur, 

actions  élémentaires  exercées,  suivant 
la  distance,  par  chaque  point  électrisé; 
il  n'existe  qu'une  seule  fonction  pour 


\i 
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laquelle  raction  résultante  s'annule  en  tous  les  points 
intérieurs,  et  que  cette  fonction  est  Tinverse  du  carré. 
Cette  démonstration  est  rigoureuse,  si  Ton  tient  pour 
certain  que  chaque  point  électrisé  agit  suivant  une  fonc- 
tion de  la  distance  ;  or,  c'est  précisément  ce  qu'il  faudrait 
prouver,  et  ce  que  nous  ne  pouvons  plus  admettre. 

La  loi  de  Coulomb  n'est  donc  réellement  vérifiée  que 
par  les  expériences  directes  d'attraction  et  de  charges, 
qui  n'ont  plus,  croyons-nous,  été  répétées  depuis  Cou- 
lomb. Les  expériences  présentent  des  différences  de  5, 10, 
20  p.  100  avec  les  valeurs  calculées  ;  si  Ton  pouvait  leur 
attribuer  la  précision  des  expériences  modernes,  elles 
démontreraient  l'inexactitude  de  la  loi.  Mais  ces  expé- 
riences, très  difficiles,  ont  sans  doute  prêté  à  bien  des 
erreurs.  Ce  qui  fait  leur  réelle  valeur,  c'est  la  grande 
diversité  des  conditions  d'expérience.  La  loi  de  Coulomb 
se  traduit  par  les  résultats  les  plus  compliqués,  même 
pour  des  conducteurs  de  formes  géométriques  simples  ; 
on  est  bien  vite  arrêté  par  les  difficultés  de  calcul.  Or, 
dans  les  circonstances  les  plus  variables,  Texpérience  a 
toujours  suivi  approximativement  la  théorie.  On  peut  donc 
tenir  la  loi  de  Coulomb  pour  vraie,  au  moins  Comme  pre- 
mière approximation.  Pour  la  démontrer,  il  nous  a  fallu 
admettre  des  hypothèses  de  simplification;  il  est  probable 
qu'elle  n'est  pas  rigoureusement  exacte. 

8.  Force  électrique.  —  Un  corps  électrisé  est  soumis  à 
des  attractions  et  des  répulsions,  c'est-à-dire  qu'il  ne  peut 
se  maintenir  en  équilibre  que  moyennant  des  résistances 
extérieures  égales  et  contraires  à  ces  attractions  ou 
répulsions. 

Pour  calculer,  en  chaque  point,  ces  résistances  exté- 
rieures, maintenant  le  système  en  équilibre,  il  suffit 
d'appliquer  la  formule  générale  relative  au  mouvement 
virtuel  dans   un  système    où   l'énergie    cinétique    reste 
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^"-■rf^-^^         ^-^^**         ^-rfT-'^- 

Q  favit  ^uppoâ^  que  les  conducteurs  ti'ont  aaeune 
cohésion  >  et  que  cbt^que  p9.rticule  n'e^t  mainteu-ue  ea 
place  que  par  la  résistaRce  X>  Y,  Z. 

U  Ae  peut  s'exercer  aucui>e  force  à  l'intërieut  d^uu 
cpaducteur,  puisque  le  déplacement,  relatif  de  deu:x  parti- 
cules eoftductrices  »e  change  paa  la  di&tributioi^  de  l  élec- 
tricité, et  par  suite  ne  modifie  pas  Téuergie  P. 

De  même  aucune  fQrce  ne  s'exerce  i^  Fintôrieur  du 
diélectrique,  s'il  est  honoogëne;  si  ikous  ne  çonsidérafts 
que  ce  cas^  toutes  les  forces,  s'exercerooi  à  la  aurf^e  de 
séparation  des  conducteurs  et  du  diélectrique. 

Calculons  la  variatioa  de  Téuergie  quand  un  point  de 
la  swf^c®  à'w  conducteur^  de  coordonnéeis  jp„  y,  «,  preud 
un  déplacenaent  ir^îj*,  $s.  Ce  déplacemeût  produira,  outire 
^  la   déformatioft   du   cienducteur,    mue  modification    desi 

charges  distribuées  aur  la  partioule  iBiehile  et  wr  tout  le 
reste  des  conducteurs.  Noue  pou.ve«.s  envisager  sueeessi- 
vement  la  modification  des  charges^  puis  le  déplacement 
du  point  nciatériel,  entraîi^ant  sa  charge;  la  variation 
totale  de  l'énergie  sera  la  somme  de»  devix  variations 
partielles  résultant  de  chaque  opération.  Mais  la  nK)di- 
fication  des  charges,  sans  déformation  du  corps,  ne  donne 
qu'une  variation  nulle  de  Ténergie,  puisque  l'état  initial 
était  un  minimum,.  U  suffira  donc  de  calculer  la  vamAio» 
de  l'énergie  coi^me  si  tous  les  points  du  ee^ducieiw,  finies 
ou  mobiles,  conservaient  une  chaîne  invariable. 

La  difi*érentielle  de  l'énergie  sera  donc 

les  dérivées  partielles  étant  prises  en  ne  faisant  varier 


n.  ■ 
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que  ta  coordoimée  x,  y  eu  2,  et  maiatenanl  ii 

les  charges  en  chaque  point  du  système,  fixe  0 

Pour  calcuter  les  forces  X  =  -r^'  Y  ;=  —■' 
ax  dy 

il  sera  commode  de  mettre  l'expression  P  Boot 
F  =  X2  — »  qui  est  wie  coniéqiieiice  de  la  lo 
lomb  : 


2" 

chaque  point  de  charge   e  ;   car  edO.  =  Rde, 
bien  dp  =  ZHJe.  Il  en  résulte  que,  pour  chat 


!<  S-Éi 


La  presawMi,  fc  la  swface  d'un  conid>ucteijr,  s 

Le  coefficient  X  est  arbitraire,  puisi^u'on  n'a  p 
fait  choix  d'une  unité  d'électri<-ité.  Convenons  de 
pour  la  fonction  H,  celle  qui  satisfera  à  l'éq 
Poisson 

c'est-à-dire  que 


La  pression  électrique  sera  égale  à  4r{r'. 
Le  co«l&^i«nt  K  est  détemuoé  par  la  caa 
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rons  un  tube  d'induction  ;  comme  dans  le  cas  du  diélec- 
trique homogène,  on  aura,  tout  le  long  de  ce  tube, 
ffo)  =  constante. 

L'énergie,  dans  l'intérieur  du  tube,  sera  représentée 
par 


r 


et  l'on  aura  encore,  comme  condition  d  équilibre, 

r  Kadn  =  Ci«  =  [1  (Ha  —  H<). 
1 

Il  existera  une  fonction  H,  prenant  les  valeurs  Hj  et  H^ 

du 
sur  les  conducteurs,  et  dont  la  dérivée  -r-»  prise  normale- 

ment  aux  surfaces  de  niveau,  sera  égale  à  —  j.  L'intégrale 
/  (jcosr|rf(i)  étant  nulle,  le  long  d'une  surface  fermée,  on 

aura  /  ^  -7-  rfo>  =  o,  et  l'équation  de  Laplace  devra  être 
ainsi  modifiée  : 


dm 

dx^ 


'^'^  dy^  '^  dz^       K\dx  dx'^  dy  dy  "^  dz  dz)  ""  ^' 


Dans  une  zone  où  le  diélectrique  est  homogène,  l'équa-r 
tion  de  Laplace  redeviendra  applicable  ;  s'il  y  a  plusieurs 
diélectriques  distribués  en  zones  homogènes,  elle  ne 
cessera  d'être  vraie  qu'aux  surfaces  de  séparation.  On 
peut,  dans  ce  cas,  comme  le  montre  Maxwell  (!'•  partie, 

chap.  II,  83  ôû),  représenter  la  variation  brusque  de  -t-j 

à  la  séparation  des  diélectriques,  au  moyen  d'une  couche 
électrique  fictive,   dont  la  densité  (j  est  donnée  par  la 


I 
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relation 

(f ), + ©. +-•=«■ 

firt  ténatrt  CDiftpté  de  cette  charge  fictive,  Téquatiofi  de 
Poisson  redevient  applicable  à  tout  le  système,  au  coef- 
ficient K  près. 

Pour  retrouver  exactement  Téquation  de  Poisson,  sans^ 
y  introduire  des  coefficients  K^,  Kg,  ...,  difi'érents  pour 
chaque  zone  du  diélectrique,  il  faudra  remplacer  la  charge 
effective  a  par  une  charge  virtuelle  Ka,  Avec  cette  cor- 
rection et  celle  des  charges  fictives  à  la  surface  de 
séparation  des  diélectriques,  Téquation  de  Poisson  devient 
applicable  à  toat  le  système  ;  et,  par  suite,  les  cliarges  vir- 
tuelles des  conducteurs  et  les  charges  fictives  entre  deux 
diélectriques  forment  tm  système  qui  satisfait  à  la  loi  de 
Coulomb. 

IL 
NATURE  DE  L'ÉLECTRICITÉ. 

10.  Recherche  de  la  fonction  électricité.  —  Récapitulons, 
les  propriétés  fondamentales  de  Télectricité,  qui  ont  été 
constatées  par  Texpérience,  ou  que  nous  avons  admises^ 
par  hypothèse. 

Une  charge  d'électricité  est  une  quantité  susceptible 
d'effi  signe. 

D^nà  tn  sy&tëme  soustrait  à  toute  action  eitérieure^  la 
somme  algébriqoe  des  charges  est  invariable. 

Il  y  a  des  corps  conducteurs^  où  l'électricité  se  déplacô 
librement,  et  des  diélectriques,  qui  s  opposent  au  transport 
de  rélectricité. 

Si  une  particule  est  électrisée  sut*  une  face,  la  face 
contiguë  de  la  particule  voisine  porte  un«ô  diaTgf6  étec»- 
trique  égale  et  contraire. 
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Véùer^ié  électrique  e»t  tmaqnement  potentielie;  c'est 
«M  sotDitie  d'énergies  potentielles^  tekitirws  aux  parti- 
cules da  d3^tè<iie  éleetiidé* 

L'éa«f^ie  ^ectrique  d'un  système  efct  Uûe  quaiiti<x3 
Toisime  de  mtk  Sttûimiim,  qui  e«4  attteint 'quimd  la  charge 
est  nulle  ;  iï  en  edtt  d^  mèBie  des  diarges  éiémenlHif^s 
4e$  particule». 

Ces  propriété*  p^mettent^^llee  de  délermiaer  la  nature 
de  rélecirioité? 

Tout  d'Jkbord  il  mixa^  fevt  re^treôftidre  nos  rediercbes  à 
ûi^  f^pHeaiiofi  pureuietit  loécHûique^  qu«  nous  nous 
sommes  imposée  d'avanx:©,  jusqu'à  ittlpossibîlité  biiMi 
constatée.  Daas  cet  ordre  d'idées,  nous  ne  tx^nnaisfeons 
que  i^B  pointis  matériei»;  leurs  niasses,  leurs  vitesse, 
les  forcer  qui  leur  sout  appliqoéefâ.  Cela  nous  laisse  te 
cfaort  entr»  deuîic  bvpothèseig  : 

1*  L'étectricité  est  wa  Uwde,  fôi^méde  points  Miatéri'els 
do«és  de  masse  ; 

2*  L'électricité  est  uttt  fonction  des  divers  paramMpes 
relisttifs  à  la  matière'. 

Nott»  ne  parlons  pas  ici  d'étlier;  car,  s'il  existe  wi 
milieu  spécial,  siège  des  phénomènes  électriques  et  lumi- 
»etïx,  lïous  11  y  voyons  que  des  points  matériels;  nous 
potiYx>nB  être  conduits,  pour  représenter  les  faits  eîtpéri- 
nfientauK,  à  distinguer,  dans  la  matière,  des  points  maté- 
riels différant  les  uns  des  autres  par  teur  ma6«e  et  leur 
action  sur  les  points  voisins  ;  iMis  ils  ne  constitueront 
jamais  qu'une  matière  pin»  ou  moins  complexe. 

L'hypothèse  du  fluide  «emble  contredite  par  l'expé- 
rience; si  le  fluide  électrique  existe,  sa  masse  est  si  faible 
qn'elie  n'est  pas  appréciable  à  la  balance.  D'autre  part, 
la  théorie  des  deux  fluides,  positif  et  négatif^  dont  fa 
réuflion  annule  t'Ous  les  effets,  conduit  à  des  difficultés 
Iweîtricâbtes.  Celle  d'u»  fluide  unique,  ayant  nue  den- 
sité ttottnale    correspondant  h  l'état  neutre,  n'est  pa»s 
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livre,  pour  rendre  compte  de  l'expérience, 
es  donc  conduits  à  considérer  l'électricité 
nction  des  paramètres  qui  définissent  l'état 
Cette  matière  n'étant  supposée  constituée 
points  matériels  en  mouvement,  tout  est 
>n  se  donne  les  masses  des  points  matériels, 
rcées  entre  points  matériels,  les  coordon- 
B  point,  et  les  dérivées  successives,  prises 
temps,  de  ces  forces  et  de  ces  coordonnées, 
ces  paramètres  peuvent  être  déduits  des 
adants  ou  non,  ce  sont  les  seuls  qui  poissent 
fonction  électricité. 

iramètres  ne  se  trouvent  pas  réunis  dans 
1,  car  nous  avons  écarté  l'hypothèse  des 
de  distance,  et  nous  admettons  que  l'élec- 
phénomène  élémentaire,  localisé  dans  les 
corps.  La  fonction  électricité  devra  se  com- 
>mme  d'un  grand  nombre  de  termes,  dont 
iferme  que  les  paramètres  relatifs  à  une 
L-à-dire  les  coordonnées  d'un  nombre  res- 
s  matériels,  avec  les  forces  exercées  entre 
es  points  voisins. 

icr  la  forme  de  cette  fonction,  nous  nous 
■  le  principe  de  la  conservation  de  l'électri- 
:ilé  passe  d'un  conducteur  à  un  autre  con- 
itact;  ce  que  gagne  l'un,  l'autre  le  perd, 
i  et  Efr  la  valeur  de  la  fonction  électricité 
ps  a  et  b,  la  somme  Ea+  ^a  est  constante, 
le  système  des  deux  corps  entièrement 
iction  de  tout  autre.  A  l'état  d'équilibre 
ne  Eb  h-  Ej  ne  dépend  peut-être  pas  des 
contact  des  deux  corps  ;  mais  les  varia- 
do  El  pendant  l'échange  d'électricité  en 
ement.  Nous  allons  chercher  une  fonction 
i  paramètres  de  contact,  sans  prévoir  à 


^-^     ^1« 


,1 
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Tavance  si  nous  tomberons  sur  E^,  +  E*  ou  sur  sa  dérivée 
par  rapport  au  temps.  Pour  la  commodité  du  langage, 
nous  continuerons  à  l'appeler  Ea  -+•  Eé. 

Ea  peut  renfermer  deux  sortes  de  termes  : 

l"*  Les  termes  formés  exclusivement  avec  les  para- 
mètres de  contact,  forces  réciproques  exercées  entre  les 
deux  corps  (ou  leurs  composantes  suivant  les  axes  de 
coordonnées),  distances  des  points  matériels  des  deux 
corps  (ou  projections  de  ces  distances); 

2*  Les  termes  qui  renferment  les  paramètres  particu- 
liers au  corps  a,  qu'ils  soient  seuls  ou  associés  aux 
paramètres  de  contact  ;  soit  fa  la  somme  de  ces  derniers 
termes. 

La  somme  Ea  +  Eft  étant  constante,  la  somme /a+Z^  est 
fonction  des  termes  Ea  +  E^  —  (/«  +  fb)  »  c'est-à-dire 
des  paramètres  de  contact  ;  en  dernière  analyse,  elle  est 
fonction  des  différences  de  coordonnées  {Xa  —  xt), 
[t/a  —  yh)t  ou  de  leurs  dérivées. 

En  désignant  par  ûj,  cujy  ...,  «p,  ...,  a^,  les  points  du 
corps  a  pouvant  exercer  une  action  sur  les  points  i,,  62, 
...,  bky  '^'jài  du  corps  b,  on  aura  : 


fa  I  ^ap 

^^ i^,   ..M  (Xa,-X,,).  1^^ -S  ...J 

+  Jb     Xh^y  -g^»  •••>  Xbi,  -jp>  -M  [Xa^  —  Xb^),  ^-^^ 1 

.F/                           à(Xa.—XbA             ,                      .     d[Xap  —  XbM 
=^^\(Xay—Xb^), ig^ '■^l"^',[Xap—Xb,),  ^j^ ^J- 

D'oii  nous  tirons  : 

d^/'''^^''^^XXa,-Xb;)'^''^'^^(Xa-Xb,)'^''''^^Xa,-'Xb,) 

d  _     ^ ^ ^^ 

^6fc  ''*"^'*^""       X^a—Xb^)       ■•*       X^a—Xb^)         '"      ^{Xa—Xbk) 
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oa»/t,  /».  rcnfermart  1m  farcvs  intéciewt» 
A  UHKiéee  dMn  ob  raéne  tenM  «Tec  tes 
1  oo  xt,  eOet  (teireat  nmtntmr  aasa  tes 
et.  Cm-  iBiTansbiUté  ^  ^  -^  Btest  Fex- 
fait  pkTiûpie:  la  fntctioa  que  mxk  cher- 
tcre  temée  arbitraireiacal.  «a  wa^nB  de 
BCift  malfaénalîqDes.  Or,  ce  qui  agît  sur  on 
,  c'est  te  résolUnte  <te  Untea  tes  force». 
s  qu'«xtérieore»;  m  Jonc  te  foartiun  /rea- 
»  coordonnées  x,  d  uo  po»4  do  coaiacL,  les 
te»  à  ce  puût  prorcnaM  au  corps  a,  elle 
égaleaient  les  forces  proveiMnt  dd  corpt  i. 
a/ne  réduisait  à  uoe  fonction  des  coonlo»- 

lurs  dérivées  ~f  le»  coordonnées  relatives 
al 

értel  devraient  Agarer  seutes  dans  chaqne 

ute  liaiBOQ  entre  de«x  points  Toisint  eit 

I.  On  aura  doTK  une  Bomme  de  termes  eo 

j  et  l'on  devrait  avoir  r^  +  r^  =  o- 
«rniant  {:as  :Ftj,  ne  peut  pas  se  compenser 
i  ik'ux  dérivées  ne  sont  pas  constantes;  [i^se 


a  (  et  de  même  en  ^  j  r 


Tespondant  en  Jt  devrait  être  de  signe  con- 
ianifcsto  que  cette  solution  ne  peut  conve- 

nc,  dans  /"„,  des  termes  renfermant  à  la 
nnées  et  les  forces,  par  conséquent  où  les 
■„p  d'un  point  de  contact  seront  associées 
es  (X,  Y,  Z)  dos  forces  de  contact  des  deux 

is  toujours  sdjipOBor  que  les  différences  de 
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coorclonnées  (««^  —  xt^)  m'y  figuren*  pas  e^ioitement, 
puîsqu'oa  pettt  tes  exprimer  «(«i  fonction  de»  oomposantes 
(Xt  Y^  Z)  ;  /«  ne  reaforoke  éone  qu^  les  coiurdowëeB  ;x«^^ 
yapi  ^op,  et  les  composanteg  X,  Y,  Z,  ou  les  dérivées  par 
rapport  au  temps  de  ces  coordonnées  et  de  ces  compo-^ 
santés. 

Soit  X  ufte  composante    de  force  exercée  entre  les 

points  Op  du  corps  a  et  hk  du  corps  6.  Considérons  spécia- 
lement les  termes  de  /«,  qui  renferment  à  la  fois  une 
coowloimée'  j?a^  (ou  ya^,  «a^),    ©t 
une  composante  de  forces  X.  Entre 

x„^  etX,  il  ne  peut  exister  de  re- 

lation  qu'en  raison  de  Kactiojxenw- 
cée  sur  le  point  Up  par  la  force  ré- 
sultante appliquée  à  ce  point. 
Cett€^  résultante  a  pour  projection  : 

X  +  X    ...  ~h  X  +   ...  +  X  si       Corpsb 

les  points  A|,  A2»  •••»  ^a»  •••>  ^/  du 
corps  b  agissent  sur  le  point  ap 
{fîg.  2).  Les  composantes  X,  ..., 

X,  ..M  X,  figurent  donc  par  leur 

so*mwe„  dans  la  fonction  /«,  avec  la  Fw.  st 

coordonnée  Xa^^  si  une  seule  com- 
posante X  se  trouve  réunie  à  Xa,,  dans  un  même  terme. 

♦p6» 

Soit  'k^{Xaj,y  X,  ...,  X,  ....  X),  rensenoJtkle  des  termes 

ap  6j  o^  bi  ttp  bi 

OÙ  la  coordonnée  Xa^  se  trouve  associée  aux  composantes  X 
des  forces  exercées  sur  le  poiat  a^  par  le  corp«  A. 

Dans  la  fonction  fty  les  çaèmes  coBaposaate^.  X  doivent 


«p*k 


se  retrouver  ;  si  ou  considère  un  terme  où  X  se  trouve 


«nôfc 
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réiini  à  la  coordonnée  ar»^,  on  trouvera,  comme  pour  /«, 
x^  réuni  aux  autres  composantes  de  la  force  appliquée 
au  point  bk-  Mais,  cette  fois,  ce  sont  les  composantes  X, 

X,  ...,  X,  ...,  A",  qui  figurent  par  leur  somme  dans  les 

«i**  «f*i  «f** 

mêmes  termes  que  x^^.  Soit  X^^Xé^,  X,  ...,  X,  ...,  X^ 

l'ensemble  des  termes  de  ft  où  la  coordonnée  xt^  est 
associée  aux  composantes  X. 

Dans  la  somme  (  ^ h  -y —  j  (fa  H-  A},  les  fonctions  X 

donneront  des  termes 


35:;;  +  jx  -jï;^  +  "'  +  rr  è;  +  •"  +  sï;:  +  - 

Ces  termes  sont  les  seuls  qui  puissent  renfermer  la 
différence  Xa  —  xt^,  cette  différence  ne  pouvant  inter- 
venir dans  les  actions  exercées  entre  des  points  autres 
que  ap  et  bk*  Les  termes  en  {xa^  —  Xb^)  doivent  donc 
s'annuler  dans  la  somme  précédente,  pour  que  la  somme 

-7 h  ^ —  j  [fa  H-  A)  s'annule.  Les  termes 

F 

en  (Xa  —  Xb^)  provenant  de  Xa  doivent  donc  se  compenser 
avec  les  termes  provenant  de  X&  ;  les  premiers  ne  doivent 
donc  pas  renfermer  de  composante  X  qui  ne  figure  pas 


a^bi 


en  même  temps  dans  les  seconds. 

Or  nous  avons  vu  que  la  fonction  Xa,  relative  au  point  ap 
du  corpsa,  renferme  les  composantes  X,  X,  ...,  X,  ...,  X; 

Cp  ô,  a^  b^         Op  64  Op  bi 

tandis  que  la  fonction  X^,  relative  au  point  bk  du  corps  6, 


Y        (  ^      dXa         d''Xa\ 

d"Xa\ 
dtn  J 


OU 

rf"  X        /          dXa        d"Xa' 
a  b      (  

dv^  ^V"'  dt 


Dans  fa  -+-  /ô,  les  termes  en  X  sont  : 


a^  bt 


Ce  sont  les  seuls  termes  de /a  +  fb  qui  puissent  réunir  Xa , 
et  Xh^,  Si  nous  formons   les  dérivés  --j h  -i —  >  nous 

remarquerons  que  X  est  fonction  de  [xa  —  XôJ,  de  sorte 
que  : 


(. 


^      •     ^'ï(X)  =  o. 


dXa,  "^  dXby  )  i  4; 


4 


-'-B 
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renferme  les  composantes  X,  ...,  X,  ...,  X,  différentes  de 

la  série  précédente.  Les  termes  en  Xa  —  ^6^,  provenant 
de  Xfl,  ne  pourront  donc  jamais  compenser  tous  les  termes 

provenant  de  X^,  à  moins  toutefois  que  la  dérivation  —7 

<)X  .  ^k. 

■i 

n'ait  fait  disparaître  tous  les  termes  en  X  de  X,  et  que  * 

la  dérivation  —  n'introduise  pas  de  terme  en  X  {Xa  r—  x^  ■% 

ou  en  X  X.  La  fonction X  (ou/)  devra  donc  être  linéaire 

en  X. 

On  démontrerait  de  môme  que  /  est  linéaire  par  rap- 
port aux  dérivées  de  tout  ordre  de  X,  prises  par  rapport 
au  temps,  et  ne  peut  pas  davantage  renfermer  un  produit 
d'une  composante  X  par  la  dérivée  d'une  composante. 

On  pourra  donc  toujours  mettre  fa  sous  la  forme  d'une 
somme  de  termes  en 
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.,]  =  o. 


&  toutes  les  valeurs  d«  »p  et 
ifermant  la  composante  X  ne 

avec  ceux  qui  ont  en  facteur 
'orcô  X.  On  devra  donc  avoir, 

X  points  flp  et  A*  : 

e  ps  J-»,  et  que  w  ne  renferme 


us  se  compensent,  il  faut  qu'ils 
ordonnées  différentes  a:„  ,  ^r*,  ; 
,r  rapport  à  x,  et  de  même  par 
fonctions  f  sont  donc  linéaires 
elles  peuvent  renfermer  des 


X», 

Xi 

(4 

4; 

ttf 

^£ 

'7,- 

rfX 

it  àl' 

JXdî 

dttlt 

'en  ajouter  d'autres,  indépen- 
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dants  de  X,  et  ne  renfermant   que  les  coordonnées  des 

points  d'un  corps  a  et  leurs  dérivées;   mais  ces  termes, 

indépendants  des  paramètres  de  contact,  sont  probablement 

sans  intérêt  pour  tout  ce  qui  concerne  la  transmission 

des  charges. 

Nous  pouvons  écarter  tous  les  termes  qui  renferment 

les  dérivées  de  X  supérieures  à  la   première.  Car  nous 

cherchons  une   fonction    X  relative    à  Tétat  stable   du 

rfE 
système,  ou  sa  dérivée  première  -7-  •  Les  dérivées  supé- 


dt 


neures, 


cPX         rf»X 

dfi 
.rfE 


-7—-»  n'ont  évidemment  pas  à  figurer 

dans  E  ni^*  Môme  la  dérivée  première,  — r-»  peut  être 

provisoirement  écartée  ;  car,  si  nous  trouvons  pour  E  une 
forme  satisfaisante,  répondant  aux  dominées  du  problème, 

//F 
cela  nous  dispensera  de  la  chercher  pour  -1- j  où  pourraient 

figurer  les  -7-  •  Il  nous  reste  donc  à  examiner  les  fonctions 

où  X  entre  en  facteur  des  coordonnées  ou  de  leurs  dérivées. 

La  somme  2  (Xj*a  +  Yija  +  Zsa),  s'ajoutant  à  la  somme 
similaire  S  (Xj-^  H-  ^yt  +  Zz^)  >  donne  le  total  —  2  [r^'  (  r)  J , 
ne  dépendant  que  des  paramètres  de  contact.  Elle  peut 
convenir  pour  la  fonction  /. 

Le  terme  Xy  doit  être  accompagné,  par  raison  de 
symétrie,  d'un  terme  en  Yx.  La  différence  Xy  —  Yx  est 
le  moment  de  la  force,  par  rapport  à  Taxe  des  z.  Les 
forces  exercées  réciproquement  entre  un  point  a  et  un 
point  b  étant  égales  et  directement  opposées,  leur  mo- 
ment total  s'annule.  Ces  moments  pourraient  donc  entrer 
dans  la  fonction  E,  sans  faire  varier  le  total  Eo  +  E^. 

De   la   relation   S  ^^  ^  _  y  ^^  ^ 

^v  de    y  dt)    ^  • 

Tome  IX,  1906.  37 


0,   on  tirerait 


■  ^  ? 


I  'i 


■  H 


t 


-■.Ai 
'-.  '.1 


■  n 


* 

l 


■i 


^  S 
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En  poursuivant  cette  idée,  on  considérerait  la  valeur 
constante  de  rélectricité  dans  un  sysiëiae  <x)mme  repcé- 
.sentant  la  constante  des  aires^,  jxrc^tée  sur  un  plan; 
rétat  neutre  serait  celui  où  la  résultante  des  was  serait 
nulle.  Mais  alors  il  faudrait  admettre  que,  dans  un  corp^ 
^électrisé,  il  j  a  un  plan  de  con^paraison^  pour  lequel  la 
projection  des  aires  est  maxiina;  or  rio«  n'indique  Texis- 
tence  de  cette  orieutaXiou.  Bien  au  contraire,  on  peut 
faire  tourner  un  système  électrisé  autour  d'un  axe  quel- 
conque; s'il  est  "Soustrait  à  toute  action  extérienre,  la 
rotation  se  fera  sans  résistance,  et  la  distribution  élec- 
trique, rapportée  à  des  axes  liés  au  corps,  cdemeureira 
invariable.  L'équation  des  aires  est  donc  étrangère  à  la' 
question  posée. 

On  devra  écarter  de  mèn^e  toute  soluti<jn  qtri  conduirait 
à  représenter  la  fonction  E  par  un  vecteur.  Cela  exctot 

les  ternies  de  la  forme  X-^rj^»  auxtjuels  il  faudratt,  par 

symétrie,  associer  des  termes  en  Y  --r-  • 
Restent  les  fonctions  de  la  forme  : 

qui,    associées   au    terme  correspondant  -en  x^,  y^  Zbr 
peu\^Tit  s'écrii'e 

-f  Ua  -  ^.)  — 5^;^ )l 

Pour  que  cette  somme  ait  une  valeur  indépendante  du 
choix  'des  axes<ie  coordonfiées,  il  faut  que  le  Ifacteur  '€uitre 
parenthèses  représente  une  fonction  de  r  seul,  non  des 
angles  que  fait  la  ligne  ab  avec  les  axes  de  ccrm'don-nàes  ; 


;     !■ 


oe  qui  n'a  iieu  qiie  ipour  .la  dérivée  .{o^eimënB 

V  d{xa  —  Xi,)   ,  dr 

Nous  n'aurons  donc  à  ireftenir  ^e  la  ioncticA 

X  ^  4-  Y  ^  4-  z  - . 

4ui„  ffîultq^tiiée  par  dL^  représente  Je  tnavail  des  lonoes. 
Si  nous  ajoutons  à  ce  travail  un  tenrae  indépendant  de  X, 
représentant  la  force  vive  des  pointe  du  système,  nous 
trauvons  que  .le  total  est  •coa^tont.  Cie-que  l'un  .des  foorps 
fournit,  .l'autre  le  gagne.  Mais  cette  fonction  constante 
pepréeente  Ténei^gie,  non  Télectricité. 

Nous  avons  donc  dû  écarter  toutes  les  fonctiona,  sauf 
«ae  seule,  qui :est-Jte  viriel  de  Clausius, 

S  [\x  +  Yy  +  Iz). 

♦Cotte:a(wwme,>ëfcendue  à  tous  les  points  d'un  système,  est 
idctfitique  à — 'L  [.(r^'  (r)].  Si,  pour  chaque  point  matériel, 

on  forme  la  fonction  Si  Xa:  +  Yy  +  Zs  +ô  VW  r 

et  si  on.ajfimèe  toutes  les  sommes  partielles,  on  re- 
lpo!tt«ra,  ohastiiie  r  étant  compté  deux  fois,  la  somme 
5][X«r  -+•  Yy  H-  Zs  +  r9'(r)],  relafive  au  système 
total,     <iai     Bst     identiquement     nulle.     La     fonction 

SSfxx +yy+Zs  +|rf(r)1  répondrait  donc  à  la 

condition  imposée  à  la  fonction  E  ;  elle  ne  pourrait 
s'accroître,  dans  une  partie  dû  système,  sans  décroître 
dans  une  autre  partie.  Comme  nous  avons  dû  écarter 
toute  a^ftre  forme  de  fonction,  cîe^t  bien  o€îfie-ci  qui 
parait  être  4a  foncttOTi  'E. 

Il  faut  oepemdMrt  pem^rquer  'que  2  (Xcc  H- Vy  -^'Hz) 
n'ei^  pas  toujours  otne  fonction  •dé^tenmvnée^  iindé(p«nâante 


\'^ 


s  (Xx  +  Yy  +  Z2)  =  ~  St'«  +  ^  I,  (p»  ~  pî), 


Le  dernier  terme,  qui  seul  dépend  du  choix  des  aXes  de 
coordonnées,  représente  la  différence  entre  les  deux  for- 
mules. Si  6  n'a  pas  varié,  si  de  plus  les  extrémités  A  et  B 
de  l'arc  se  trouvent  sur  une  zone  neutre,  ou  Ton  puisse 
admettre  qu'aucune  déformation  ne  s'est  produite  par  suite 
de  Tétat  électrique,  le  dernier  terme  s'annulera,  puisque 
les  variations  S  s'annulent  toutes,  pour  les  éléments  rela- 
tifs aux  points  A  et  B.  Dans  ce  cas,  nous  pourrons 
employer  indifféremment  les  deux  formules.  En  général, 

la  formule  22  (  -  r^'  —  r-  J  est  la  seule  qui  donne  pour  E 

une  valeur  déterminée  sur  un  arc  de  trajectoire. 

Mais  supposons  qu'on  ait  à  évaluer  la  charge  totale  d'un 
très  grand  nombre  d'arcs  de  trajectoire  voisins  les  uns 
des  autres,  et  orientés  dans  des  directions  quelconques. 
Quelle  que  soit  l'origine  des  coordonnées,  S  (p*  —  pj) 
s'annulera  pour  un  nombre  d'arcs  suffisamment  grand  ; 

les  termes  en -7-  (p* — pj)  donnent  toujours  un  total  nul. 

Dans  ce  cas,  on  peut  employer  indifféremment,  pour  E, 
la  formule  en  Xx  ou  la  formule  en  u^,  qui  donnent  la 
même  valeur  de  la  charge  totale. 

11.  Induction.  —  Nous  avons  obtenu  la  fonction  E 
comme  répondant  seule  à  la  condition  de  conservation  de 
l'électricité.  Il  nous  faut  examiner  si  elle  peut  donner 
raison  des  autres  propriétés  électriques. 


-'       "h      '/  Y 
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et  B  de  Tare  à  lorigine  des  coordonnées  ;  6  est  le  temps 
de  succession  de  deux  points  matériels. 

Remplaçons  Xj:  -h  Yy  -h  Zz  par  sa  valeur  tirée  du 
théorème  de  Clausius  : 


'•î' 


26  dr»^        *^''''  '  .'^ 


1 
I     1  ' 


■■■^.ï 


,  1  4 


I        1  » 


( 


i  ■ 


T 


1, 


♦nj 
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fe  aieéramrt.  Sorest  cteox  parti- 
mt  les  povnt?  matériel»  tes  [rias 
wispéoipi'DqLiw!.  AdmcfttetMi,  petH* 
îones  AA',  BB',  il'  n'y  ait  d'antre 
:ces  intérieiu'es  'd«  chaque  parti- 
oqiies  de  a  sur  6,  sans  inlerveo- 
ïurs.  Notissuppoaeroiia,  en  eutre, 
formule 


-{f^- 


Kktbèse.  il  suâît  de  remai^erquft 
teni  tcf^ieeni  esuTBfl  de  ehargflSr 
permettant  devépifiar  le  phé- 
nmnèDie  de  l'iaihictioiii,  a'apr- 
pliquMit  à  dos  SBrfaees  àb 
ditaBnaiona  influîment  plus 
grajides  qu'un- atome,. et  par 
conBéquent  donnent  la  charge 
totale  d'une  multitude  d.'.'H'r^ 
de  tcaJKcboÎFfl  d'oneatatûm 
quRlapnqiie.  Étendue  aux 
6oFCes'  i«tÉri«urcB  d«  cÉaqiie; 
particule,  Lai  somme  !i)  est 
laot  aux,  fomes  réciproqnesi  des 
ts  entre  deux  points  de  coordon- 
/4,  Zb),  elles  donnent  les  termes 

ri,    ~^,~  Xy,  -  Zb*.  +  5  rf ■  (.r). 


-  i/*) +z(^- --*)  +  »•?■  W 

et  de-  même  pom"  Sïï.  ta  somm» 
esest  ctonc  lîwHe. 
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m. 


COHVOOTIBILIfÉL 

1?.  ftohUnM  dt  la  GoadtMrtiUlitA.  — Les  autres  proprf^ 
tés  fondamentales  de  FéJectrrcité  we  résultent  pas  aussi 
iflHifédbteinent  â&  h.  déftnMion*  de  la  fonction  B.  Eltes^ 
paraissent  dépendre  eseeMiellement  du  fait  de  l'isolement 
-électrique,  d^t  il  nous  fasut  chercher  Fi  wterpréèalion. 

Ce  f^it  semWe  d'abord  en  contradiction  avec  le  principe 
<jui  nous  a  senri  ùe  point  de  départ.  Nous  avons  admi^  que 
Tétat  stable,  correspondant  au'  nrininuim  d'énergie  poten^ 
t telle,  tend  toujours  à  s'établir.  Or  Fénergie  potentielle 
est  moindre  à  Tétat  neutre  qu^avec  une  distribution  q-uel- 
conqne  des  charges.  L^état  neutre  de^^rait  donc  tendre  à 
«e  rétablir. 

Sî  (fes  phétiomëneR  éîectriques^  sont  possible»,  c'est 
parce  que  l'es  corps  isolants  s^opposent  an  rêtafelissemenft 
^e  l'état  stable;  leur  présence  introduit  une  restriction aur 
mouvements  virtuels. 

L'învariabrfité^l'es  charges,  sur  un» conducteur  isolé,  donne 
une  équation  de  condition*  nouvelle  ;  et  nécessairement  lei 
minimum  ne  peut  être  aussi  bas,  arec  une  llaiison  supplé- 
mentaire, qire  si  cette  liaison  n'existait  pas.  Nous  nous 
proposons  de  reeliercherrînterprétation  mécanique  die  cette 
condition  d'iisolement,  qui  met  en  défaut  le  principe  de» 
raccroTSsement  de  l'énergie  cinétique. 

Nous  ne  pouvxms  tenter  d'expliquer  pourquoi  tel  corps 
est  conducteur,  tel  autre  isolant;  il  faudrait  avoir  des 
notions  sur  la  structure  intime  des  corps,  tandis  que  nous 
avons  dû  nou^  borner  k  invoquer  des*  propriétés  mécaniques 
générales,  applicabtes  à  tous  les  systèmes  en  mouvement 
permanent.  Mais,  en  se  tenant  à  ces  propriétés  générales 
des  systèmes  de  points  matériek,  on  peut  chercher  àpré- 
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riser  la  signification  de  la  conductibilité  et  de  Tisolement . 

Ainsi  posé,  le  problème  de  Tisolement  électrique  ne 
peut  se' séparer  de  Tisoleraent  calorifique.  Pour  la  chaleur 
romme  pour  Télectricité,  le  corps  mauvais  conducteur 
n'est  pas  précisément  incapable  de  transmettre  toute  action 
calorifique  ou  électrique.  A  travers  les  corps  mauvais 
a^ndurteurs  de  la  chaleur  se  propagent  la  chaleur  rayon- 
nante et  la  lumière,  comme  à  travers  les  diélectriques  se 
propagent  le»  effets  d*induction.  Le  corps  mauvais  con- 
ducteur de  la  chaleur  est  celui  qui  ne  peut  s'échauffer 
lui-même  en  transmettant  un  flux  de  chaleur;  le  dié- 
lectrique est  de  même  incapable  de  recevoir  une  charge, 
U)ui  en  transmettant  un  effet  d'induction. 

Nous  commencerons  par  le  problème  de  la  conductibilité 
thermique,  plus  aisé  à  aborder;  et  le  corps  mauvais  con- 
ducteur sera  pour  nous  un  système  incapable  d'accroître 
son  énergie.  L'existence  de  tels  systèmes  paraîtra  moins 
paradoxale  quand  nous  aurons  établi  quelques  propriétés 
des  systèmes  de  points  matériels  en  mouvement  succes- 
sif permanent. 

13.  Invariabilité  du  produit  VO.  —  Soit  un  système  de 
points  matériels  très  voisins,  animés  d'un  mouvement  suc- 
cessif permanent  le  long  d'une  trajectoire  fermée.  Nous 
donnons  à  ce  syntènie  le  nom  d'atome.  Si  la  trajectoire  se 
déforme,  et  s'il  s'établit  un  nouveau  mouvement  successif 
permanent,  le  produit  VO  de  l'énergie  cinétique  du  système 
par  le  temps  de  succession  de  deux  points  matériels  con- 
sécutifs demeure  constant  après  la  déformation. 

Ce  théorème  est  analogue  au  théorènie  des  tourbillons 
de  Helniholtz  et  se  démontre  de  même. 

Nous  supposerons  l'intervalle  de  deux  points  consécutifs 
extrêmement  petit,  et  nous  raisonnerons  comme  s'il  était 
infiniment  petit. 

Soient,  à   un    instant  quelconque  de  la   déformation, 
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{x,  y  y  5),  (w,  V,  w),  (X,  Y,  Z),  les  coordonnées  d'un  point 
matériel  et  les  composantes  de  sa  vitesse  et  des  forces  qui 
lui  sont  appliquées  ;  Sj:,  Sy,  $s,  les  projections  d'un  inter- 
valle entre  deux  points  consécutifs. 

Considérons  la  somme  S  {ti^x  -j-  vly  +  xvlz)^  et  prenons 
sa  dérivée  par  rapport  au  temps  : 

+  ^[-(f)  +  -(f)+"*(5)} 

Cette  dernière  somme  peut  s'écrire 

S  [m8m  +  vlv  +  wlw]. 

Si  les  intervalles  sont  suffisamment  petits  pour  qu'on 
puisse  négliger  les  carrés  [Ixif^  [^^Yy  {^^^Y>  chaque 
terme  de  cette  somme  est  la  variation  du  carré  de  la 
vitesse,  en  passant  d'un  point  au  suivant  ;  et,  pour  un 
circuit  fermé,  la  somme  s'annule. 

On  a  d'autre  part 

2  (I  ^^  +  S  ^^ + f ) = ^  ('^'•^ + ^■'î' +  ^*^)- 

Parmi  les  forces  dont  les  composantes  sont  X,  Y,  Z, 
il  faut  distinguer  les  forces  extérieures  des  forces  inté- 
rieures au  circuit.  Pour  les  forces  extérieures,  la  somme 
2  (XBx  -t-  Yly  H-  Hz)  peut  être  remplacée,  à  la  limite, 

par  rintégrale  r  Xdx  +  Ydy  +  ïdz  ;  et,  si  les  forces 

ont  un  potentiel,  cette,  intégrale  s'annule  pour  un  circuit 
fermé. 

On  ne  peut  pas  raisonner  de  même  pour  les  forces  inté- 
rieures, parce  que  les  forces  appliquées  en  chaque  point 
ne  dérivent  pas  d'un   même  potentiel.    Pour  un  circuit 


v^^ 


A  '     1        -•■ 


!  f*  1 


>r 


vj 


'4 


.    ,1 


■■     t-; 
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(Se  m  point»,  les*  forces  exercées-  sur  un  pomt  quetconqae 
proviennent  (tes  (m  —  i)  autres  points,  et  Fnn  âe  ces 
(m  —  f)   centres  dé   force   chaaige  chaque   fois   qu'on 

passe  d^un  pdiqt  matériel 
au  suivant.  En  outre, 
pour  renipl^(rer  X^x  par 

jXdx,  il  faut  que  X 

ne  change  pas  sensible- 
ment entre  les  limites 
de  Tintégration  ;  or  cette 
condition  n'est  évidem- 
ment pas  remplie  si 
Zx  est  de  même  ordre 
de  grandeur  que  la  dis- 
tance ijiitiale  des  points 
p^(j  5  entre  lesquels  s-'exerce 

la,  force  {X,  Y,  Z). 
Considérons  les  forces  exercées,  sur  un  point  de  rang  K, 

par  les  deux  points  consécutifs  de  rang  K  —  1  et  K  -+-  1. 

Désignons  les  forces  par  9^  (rK-i)»  ?k  (^K-f  i)(A^.  6). 

On  aura 


K-d 


?k{''k  +  <)  —  ?i(rK-i)  =  (rK  +  4  —  TK-i)  ?{t(r); 


tk  + 1   -—    ?'k  - 1    e«t    raccTroéssement    Ar   die    la    dis- 
tance r,  quand  oni  passe  d'un  point  de  iran^  K  —  1  au 

dr 
point  de  rang  K .  On  peut  donc  écrire  \r=^  -7-^  m  représen- 
tant le  rang  d'un  point  du  circuit.  La  résultante  des  deux 
forces  est  9*  (r)  -7-'  et  la  somme  Xlx  +  Y$y  +  Z5z,  dans- 
nnijervaHe-  de  d^rx  pointé  consécutifs,  sera,  pour  cette 
résultante^  rç"  (r)  -7-'  Pour   un»  arc  de  trajectoire,,  du 
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dr 
point  K  au  point  /,  la  somme  I.ro  (r)  nr;  peut  être  rem- 

/  '  dr 

placée  par  Tintégifale  k    rf{r)~  tôn^r^  fr^--  —  9)^. 

K 

Pour  un  circuit  fermé,  cette  somme  s'annulera. 

On  (iéraontrerait  de  même  que  2  (Xix  -f-  Yii/  +  Zîs) 
«"annule  pour  l'a  résultante  des  forces  exercées  sur  fe 
point  K  par  les  points  de  rang^  K  +  2  et  K  —  2;  K  +  3 
et  K  —  3,  etc.,  jusquà  ce  que  la  distance  des  points  K 
et  R  —  /  soit  assez   grande  pour  reTenir  au  précédent 

mode  da  calcul,  et  remplacer  Xix  par  f  XVx, 

Si  Fon  eoAvidène  to»t6»  lesfèrces  eoLerréesr  parte  point 
de  rang  R  sur  1^  cîrcuié,  depuis  le  peint  K  -h/^  jtfsqn^atr 
point  K  —  /,  la  somme  correspondaoïte 

sera  égale  à 

Si  Ton  prend  ensuite  les  forces  exercées  par  le  point 
de  rang  K  —  f  sur  tout  le  circuit,  depuis  lé  rang  K  jus- 
qu'au rang  K  —  2/,  on  trouve  une  somme  égale  à 

fK  -  /  (ne ..  2/)  —  fK-/(rK). 

I 

Or  çk-/(^k)  =  9k(/*k-/).  En  ajoutant  les  sommes  2 
relatives  à  toutes  les  forces  intérieures,  on  trouve  donc 
des  termes  <f ,  égau-x  et  de  signiea  contraires,  qui  s'annu- 
leront. 

S  {X^x  -H  Yoy  H-  Z$s)  est  donc  toujours,  nul,  et 
2  (u^x  +  v^y  -+-  iv^z)  ne  peut  pas  varier  pendant  tout 
le  temps  de  la  déforretaiioa. 

Mais,  à  Tétat  de  mouvement  successif  permanent, 
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ive  doDc.  après  le  retour  â  l'état 
râleur  qo'il  avait  arant  la  déror- 

e  cette  démoastration  cesse  d'être 
valles  entre  poiots  matérieis  ne 
ils.  Car,  dans  ce  cas,  les  vitesses 
ndre  des  valears  variables  dbns 
its  matériels,  dans  le  aiuQvemeat 

riy  +  it:iz  ne  s'identifie  avec  Vft 
:  les  vitesses  effectives  des  points 
nt  de  l'intervalle  considéré.  Il  faut 

érations  (  "77  "X  ^  )  soient  celles 
Or  les  accélérations  do  mouvement 
;nt  les  dérivées  d'un  mëtne  poten- 
[)s.  Leur  potentiel  dépend,  àcbaque 
dos  points  matériels  sur  la  trajec- 
icillations  sjncbroniqaes  des  points 
On   ne  peut  donc    plus  rempla- 

Tioins  de  faire  de  ^  une  fonction  du 


'  ^  </(  ""  ^  di 
airement. 
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Ainsi  le  théorème  précédent  ne  sera  jamais  rigoureuse- 
ment applicable  aux  systèmes  de  points  matériels,  dont 
la  distance  est  toujours  finie.  Il  sera  d'autant  plus  appro- 
ché que  les  intervalles  seront  plus  petits. 

Môme  pour  des  points  matériels  très  rapprochés,  une 
autre  cause  peut  rendre 
le  théorème  inappli- 
cable. C'est  le  contact 
de  deux  atomes  voisins. 
Si  les  deux  trajectoires 
se  coupent  {fig.  6),  les 
points  matériels  ne  peu- 
vent se  rencontrer  au 
point  d'intersection  sans 
prendre  une  vitesse  in- 
finie ;  il  faudra  donc  qu'il 
s'établisse,  dans  lesdeux 
atomes,  un  mouvement 
synchronique,   avec  al-  ^     ^ 

ternanceau  point  de  con 

tact,  et  les"  intervalles  de  deux  points  consécutifs  s'al- 
longeront au  voisinage  du  contact.  Dans  cet  intervalle, 
il  est  difficile  d'admettre  qu'on   ait   encore  pour  u   la 

valeur  uniforme  — »  et  pour -7-  une  valeur  unique  r^'  La 

somme  2(w5x  +  vly  +  wlz)  pourra  donc  cesser  d'être 
constante,  et  cesser  aussi  de  représenter  exactement  V6. 
Ces  réserves  faites  sur  la  généralité  du  théorème, 
nous  admettrons  qu'il  est  rigoureusement  applicable  à 
certains  systèmes,  dont  nous  allons  nous  occuper. 

14.  Invariabilité  de  l'énergie  totale.  —  Le  produit  VO 
entre  dans  l'expression,  donnée  par  Clausius,  de  la  varia 
tion   d'énergie   résultant   d'une    modification    infiniment 
petite  d'un  système  de   points   en  mouvement  successif 
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et 


Le  produit  ^ 
perniaDent,   ) 
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.^laenstratton    de    Glausius. 

'  .  .s  ^ratèmes-àe  -poûiis  en  leoii' 

Tement  successif  perma- 

^-Âx)  nant,    'it^ûm&il  -voisine. 

L«B  CDordoniiéesd'aii  poînl 

de  rang  m,  sur^  prewibre 

caurtie,  étaot 


il  T  aura,  anr  la  seconde 
coorbe,  toi  point  homo-  . 
même  valeur  de  m. 
ix,  il/,  îz,  ÎX,  ...,  les  \ariatrons  des 
aux  points  de  la  première  courbe, 
loint  homologue  de  la  seconde  coarbe. 
ision  entre  deux  points,  -^i,  peut  être 
IX  trajectoires.  On  a  identiquement  : 


J'r 


^  A  -~ 


')■■ 


onveinent  est  successif,  on  peut  dériver 
n  dérivant  par  rapport  à  t,  et  inuUi- 


S)-(f)  = 


'©■ 
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Multiplions  par  dm^  et  intégrons  tout  le  long  à»  la 
courbe. 

Le  premier  memlipe  s*aniwilera.  et  il  r^ete  en  divisant 
par  6,"  qui  est  coBstant  pour  une  même  trajectoire  : 

Formons  les  équations  similaires  en  y  et  s,  et  ajoutons  : 

représente  le  travail  exercé  p»r  les  forces  appliqirées  ^m 
|>©int  matériel  (x,  y,  2),  quand  on  le  ;fait  passer  à  ia  por- 
tion [x  4-  5»r,  y  +  By,  z  4-  Iz).  En  c4i»ngeiHit  le  signe, 
on  :a  le  travail  T  ■nécessaire  pour  Taincre  la  résistance 

de  ces  forces.  L'intégrale    l  Tdm  représente  le  travail 

total  correspondant  au  déphtcement  de  tons  tes  {M^inlis 
matériels  d*iine  courbe  à  Tauiire.  Ek  appelant  ^P  la 
variation  de  Ténergie  potentielle, 


/ 


8P 


On  a  tf  autre  part  : 


t 

C'est  le  surcroît  de  force  vive,  pour  un  point  matériel 
du  seoond  système,  'sar  ie  preattier.  Si  V  est  Ténergie 
cinétique  totale  du  système, 


y^.m^)=r;*v. 


Multiplions  par  dniy  et  intégrons  tout  le  long  ^  la 
courbe. 

Le  premier  memlipe  s*aiïMtlera.  -et  il  r^ete  en  divisant 
par  6/ qui  est  constant  pour -une  même  trajectoire  : 


<«) 


-/ 


dm^  + 


/- ^  K!f) + -î/Cs)"  - 


Formons  les  équations  similaires  en  y  et  5,  et  ajoutons  : 

«représente  le  travail  exercé  p»r  les  forces  appliqirées  ^m 
foint  wwiilériel  (x,  y,  s)^  quand  on  le  .fait  piasser  à  jla  por- 
tion {x  +  Bx,  y  +  Sy,  s  H-  îs).  En  c^iangecait  le  îrigne, 
on  ^  ie  travail  T  "néceseaire  poor  vaincre  3a  résistance 

de  ces  forces.  L^intégrale   jUdm  représente  le  travail 

total  correspondant  au  dépiacesnent  de  tons  \m  ^isfts 
matériels  d*iine  courbe  à  l-autre.  E>b  appelant  ^P  la 
variation  de  Ténergie  potentielle, 


/ 


<!)n  a  tf  autre  part  : 


^'(t)+'^'©+S'ê)=<l-') 


C'est  le  surcroît  de  force  vive,  pour  un  point  matériel 
du  seoond  aysAàme,  'Sar  te  çreinior.  Si  V  est  Ténergio 
cinétique  totale  du  système, 


JrfmÉ(|*»)=|*V. 


^ 


.-si 

f     1 

1 


1 
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U  Tient 


^di+^rfu4-^rfi  =  rfB_^rf 


^'^+S''v  +  ^rf^  =  rf.-^d«. 


Le  premtBr  meiabre  représente,  d'après  le  théorème 
■des  forces  vives,  rriaergie  cinétique  fournie  au  système, 
t'rfr  ;  df  eat  égal  à  Xrfx  4-  Yi/y  +  Zdz.  On  aura  donc 


\tx  +  yVy  +  Zïï  —  Wft 


=/^.. 


annule  dans 


Ia  second  Bieinbro  peut  |>r«ndre  une  valeur  quel- 
conque, seloe.  les  varBiiana  de  9,  pendant  la  déformation 
^ui  a  conduit  de  la,  première  trajectoire  à  la  seconde. 

L'éijuation  (;^)  noas  apprend  qiie  S  /  ^  <//  s': 

tous  les  cas  où  l'on  peut  appliquer  le  théorème  de  l'invaria- 
bilité de  V6. 

Ce  sera  le  cas  des  corps  mauvais  conducteurs  de  la 
«haleur.  Il  semble  qiie  la  txansmisnon  d'énergie  d'un 
atome  à  un  autre  exige  le  contact,  le  théorème  de  l'inva- 
riabHité  de  V9  cessant  afors  d'être  rigoireux.  Les  corps 
seraient  plus  ou  m'oins  condocïenrs,  selon  que  le  contact 
«erait  plus  ou  moins  fréquent.  La  .distance  entre  points 
matériels  consécutifs  entrerait  anssi  en  ligne  de  compte. 
<3uant  à  préciser  les  conditions  de  structure  qui  corres- 
pondent à  la  conductibilité,  nous  ne  pouvons  aborder  cette 
question. 

15.  TrauBiniMioii  de  l'énergis  dans  un  système  où  les 
ioroas  ont  ua  potentiel.  —  Un  atome  incapable  d'acquérir 
un  surcroît  d'énergie  est  aussi  impropre  à  transmettre 
■de  l'énergie  par  conductibilité,  c'est-à-dire  à  fournir  du 
travail  à  un  atome  aval,  tandis  qu'il  reçoit  du  travail  d'un 
Tome  IX,  1906.  33 


v,.^^^, 
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atome  amont.    Nous   le  reconnaîtrons  en  cherchant    les 
conditions  nécessaires  de  cette  transmission  d'énergie. 
Soit  un  conducteur  transmettant  de  l'énergie,  et  sup- 
posons que  l'état  permanent  soit 
atteint.  Chaque  atome  doit  prendre 
un  mouvement  permanent   ou  du 
moins   périodique.  Pour  que   l'a- 
tome 1  transmette  de  l'énergie  à 
l'atome  voisin  2  {fig,  8),  il  faut 
que  les    forces    exercées    de    1 
sur   2  produisent  une  somme  de 
travail    positif,   dans   la    période 
comprise  entre  un  état  initial  et  le 
retour  à  cet  état. 
p,Q  8  Puisque  toutes  les  forces  exer- 

cées de  1  sur  2  ont  un  potentiel  <ç>, 
le  travail  exercé  sur  un  point  (x,  y,  z)  de  l'atome  2,  pen- 
dant un  déplacement  \dx^  dy^  dz)^  est 

Si  9  était  indépendant  du  temps,  et  fonction  seulement 
de  x^  y,  s,  le  travail  serait  égal  à  rfy,  et  s'annulerait  tou- 
jours par  le  retour  à  l'état  initial;  il  ne  pourrait  y  avoir 
aucune  transmission  d'énergie.  Il  faut  donc  que  ç  soit  une 
fonction  du  temps, 

ç(a?,  y  y  z,  t). 

On  a 

et  Texpression  du  travail  devient 

(fT  =  ^9  —  ^  rff . 
et 
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L'énergie  transmise  au  bout  du  temps  i  est 


Aï 


d^  donnant  une  intégrale  nulle. 

L'intégrale  doit  être  prise  pour  toute  la  trajectoire  d'un 
point  matériel  décrivant  l'atome  2  autant  de  fois  qu'il  sera 

nécessaire  pour  revenir  à  l'état  initial*  Calculons  ^  pour 

ôt 

une  position  (a:,  y,  z)  du  point  matériel.  Pour  ce  point  de 
l'espace,  le  potentiel  ^(x,  y,  z,  t)  des  forces  provenant  de 
l'atome  1  sera  une  fonction  périodique  du  temps  qu'on 
peut  représenter,  en  première  approximation  par 

Ça  +  9b  Sm  27C  —  • 

Ça  et  <pA  ne  dépendront  que  des  coordonnées  x,  y,  z  \ 
d0  sorte  que  -?  est  égal  à  ~  ©6  cos  2x  —  Mais  les  coor- 

Ct  Tj  Tj 

doiMftées  Xy  y,  z  elles-mêmes  dépendent  : 

1*  Du  rang  m  occupé  par  le  point  matériel  sur  la  tra- 
jectoire 2  à  Tinstant  considéré  ; 

2"  De  la  forme  de  la  trajectoire  2  au  même  instant. 
Cette  forme  est  fonction  du  temps,  de  sorte  que  la  fonction 
<p*  (^,  y,  z)  peut  être  considérée  aussi  comme  une  fonction 
de  m  et  de  t^  ^(m^t),  La  trajectoire  2  subit  une  défor- 
mation périodique,  qui,  pour  le  point  de  rang  m,  aura 
une  certaine  période  x^»  On  jK>urra  donc,  en  première 
approximation,  représenter  la  fbftction  ^  par 

'l'a  +  ^b  sin  2;t  — ^^^p-ît, 
ce  qui  donne,  pour  rj>  l'expression 

~  I  ^a  (m)  +  ^b  (m)  sin  2:;     "~  ^  1  cos  2«  ^  : 


f    •! 
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Tp  T2  et  iQ  dépenctenb  de  la  poekion  èa  foiat  (<x;  yiy  2), 
par  conséquent  de  m.  Mais  nous  pouvons  admettre,  en 
première  approximation >  qu'H  ay  a  qu'une  seule  pé- 
riode Tj,  qui  est  celle  de  la  déformation  périodique  de 
Tatome  1,  et  une  seule  période  t^  qjii  esA  celle  de  la 
d4£e)ciAaii€ia  périodique  de  TatomiB  3.  t^^  aura  aussi  une 
valeur  unique»  qui  dépendra  de  la.  dUférenK^e  de  phafte 
des  deax  oscillations,  à  l'origine  des  temps,  t,,  T2  ^^  Iq 
étant  dêê  lors  considérés^  comme  dès  coefftciewti?  cowstants, 

les  fkcteurs  sin2x '^»  cos2i: — »  seront  les  mêmes  pomr 

toutda  \»e,  vfideurs  de  m.  Ou  pouirra  doik)  écrire  U  travail 
total  exercé  h  un  iastant  doni^  pax*  Tatoma  1  sur  tous 
les  points  matériels  de  Tatome  2  : 


2k 


fsialm)  +  :î:^b{m)  sin  2n  ^— ;~^®1  cos  2?:  — 


Les  deux  sommes  S  se  rapportent  à  toutes  les  valeurs 
de  m.  Ce  sont  donc  des  coefficients  constants,  et  l'intégrale 


dïi  traîvail  —  S  i  :^  ^  prend  I0  foirra^ 


I  k  A  <os  tn— +  B,sin  &t ^  ooSiSx  --  I  <<l, 

J  L  T|  ^a  tJ 

avec  A  et  B  cooetants*  La  terme  LA  cos  &:  -  rf/  i^'an- 

T, 

nule  au  bo«t  d'u-n^  période  T|.    Le   «eeonrd  terme   perrt 
s'écrire 

Ce  terme  s  annulera  encore,  à  moins  que  Ton  ait  î|  =  T2, 
cas  oîi  il  prend  fa  valeur  Cl, 
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kinsiy,  pD«r  i(|Q6>l*âlome  i  puasse  transmettire  deirénèr- 
gie  à  ÏBixtttteH^  il  1!au)t  que  tes  deux  ^âÉDmes  ciubisBfeiit  itiie 
KÉéSormaiioû  ^émdiqoe  s;^iicbroniqm.  Oet^  oMêUkxt 
6'«f  ptiq«Hi  a«nsi  bièfi  à  ifai  trtnsaoBBion  dnéiàBrgîe  for  co»- 
«âuotiliiUté  <(pxe  'par  Tayonnemeot,  DanB  ie  ta»  ides  radia- 
iiofiB^  ih  périodkârté  46s  phénomefiaB  »edt  biea  ooimtatfe  ;: 
le  mouvement  oscillatoire  parait  avoir  dott  «rrgÛM  dans 
la  source  id'énm^gie'etse  jpropag^  daneleB  torps  traversés 
par  te  rayxynmement.  Umhb  les  cot^s  oondoctenra,  d'téiât 
OBciltaltoire  n'^etst'pa»  apparent^'inais  d  est  également  aéceé- 
saire  à  la  propagation  de  lY^éneitgàf.  îOhat)ue  trageottÂ^e 
d'aiton)^  'd<>it  dépcrndre  dkn  pastnnéùre.,  vanatvt  jpéoiodi- 
^^Qiemeiit  e4^  faisant  varier  de  fi»t€3itied.  Si  le  coqis  eat 
fiasceptMe  d'acquénr  de  l'ién&pgie,  cet  éta:t  dbBciliaimi 
B'eiLplrq>n?e  sans  'dif(ic»ahé  :  chaque  ^^me  se  m^  altema- 
tîvem«itt 'en  équiKbpe  «de  (température  ^arv^c  rat«>ine  dWal 
«t  T'alom^id'^auiont.DanBle  cetrps  d'ienergietinrariable,  aeiàe 
oscîUaUnm -eiiïtre  deux  états  d'équilibre  est  impossible.  Ce 
mode  ide  pro^gation  de  la  chaleur  manquera  ;  elle  ne 
pouvra  ôB  itjranswBetifcre  que  par  rayonnement. 

1£.  iafonialbilÊté  ded*énerg(ie4ans  les  diélectriques.  —  Un 
système  oh  le  produit  V6  est  rigoureusement  constant 
ne  jpeunra  ^neeevoir  d^énergie  par  aucun  moyen  ;  il  -semble 
donc  qtre,  s'il  eslt  mauvais  cefnducteur  de  la<:haleur,  il  ne 
pourrapaB  nonipkis  arecevoir  d'énergie  électrique.  L'expé- 
rieiBice  n&usnfnoatre  iqwe  les  corps  isolants  pour  la  chaleur 
Je  flortt  ihahibiielleaBttwwt  pour  Tëlectricité.  La  règle  n'est 
f  as  absodue;  mais  le«  théorèmes  précédents  eent  fondés 
sur  des  doraiées  trop  abstraites  pour  qu'on  puisse  leur  de- 
BoaucHler  aoiore  chose  ^qu'une  interprétation  très  générale 
ideeçhànomèases,  sasis  ibeniter  une  ^explication  détaillée. 

UiieolgeotioQi  beaut^oup.plos  grave  vient  des  propriétés 
foadamBatajIes  de  l'^leotmoité,  admises  «dans  tonit  -es  «qai 
précède  :  toe  qui  eet  constant,  dams  .le  diélectoriqne^  oe 
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n'est  pas  l'énergie,  c'est  la  charge  électrique  totale  d'une 
particule.  Loin  d'admettre  que  l'énergie  électrique  est  in- 
variable, nous  avona  calculé  l'énergie  potentielle  d'un 
Bystème  électriaé,  comme  si  elle  était  localisée  dans 
toutes  les  parties  du  diélectrique.  Nous  ne  pouvons  donc 
plue  considérer  le  diélectrique  comme  un  corps  incapable 
d'accroître  son  énergie. 

Cette  contradiction  apparente  a  son  origine  dans  les 
définitions  de  l'énergie  potentielle.  L'accroissement 
d'énergie,  auquel  s'applique  le  tbéorème  de  Clausius,  est 
déHni  par  le  travail  nécessaire  pour  modifier  une  trajec- 
toire de  points  matériels  en  mouvements  successifs  ;  la 
partie  potentielle  de  cet  accroissement  est,  au  signe 
près,  le  travail  des  forces  appliquées  à  tous  les  points, 
2{Xîx  -+- Yîy-f-  ZSs).  Au  chapitre  i,  nous  avons  défini 
l'énergie  potentielle  d'un  système  par  la  valeur  de  la  fonc- 
tion f,  potentiel  des  forces.  Ces  deux  déânitionsde  l'éner- 
,  gie  sont  équivalentes,  si 

—■ft-.^       elles  s'appliquent  à  un 

système  entier,  complè- 
tement séparé  de  tout 
autre  système  sur  lequel 
il  puisse  exercer  des 
forces.  Mais  elles  peu- 
vent donner  des  résul- 
tats entièrement  diffé- 
rents si  elles  s'appli- 
quent à  une  fraction  de 
système.  Soient  deux 
trajectoires  de  points 
eu  mouvement  succes- 
sif, A  et  B  (/{g.  9),  exerçant  l'une  sur  l'autre  une  force 
fl-  Si  la  trajectoire  B  se  transporte  en  B',  le  potentiel  ^ 
a  passé  de  la  valeur  ç,  à  la  valeur  çj.  L'énergie  poteu- 
lielle  du  groupe  de  points  A,  déflnie  par  le  potentiel  ?,  a 
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donc  varié  de  (^  —  ?i*  Cependant,  si  les  points  B  se  sont 
seuls  déplacés,  tandis  que  les  points  A  demeurent  sur  la 
trajectoire  initiale,  aucun  travail  ne  s'est  exercé  sur  les 
points  du  groupe  A  dont  Ténergie,  selon  la  définition  de 
Clausius,  n'a  pas  varié. 

Nous  appellerons  énergie  acquise  Taccroissement  d'éner- 
gie d'un  système  de  points  en  mouvement  successif,  selon 
la  définition  de  Clausius.  S'il  n'y  a  pas  d'énergie  poten- 
tielle acquise,  nous  appellerons  énergie  potentielle  em- 
pruntée l'accroissement  du  potentiel  Jes  forces;  si  fe  est 
le  potentiel  des  forces  extérieures,  et  9,-  celui  des  forces 
intérieures,  cet  accroissement  est  3  (<pe+  2çi).  S'il  y  a 
une  énergie  potentielle  acquise  îP,  l'énergie  potentielle 
empruntée  sera  S  (9^  -H  2fi)  —  îP. 

Prenons  la  définition  de  Clausius,  et  appelons  énergie 
totale  la  somme  de  l'énergie  cinétique  Smr^  et  de  l'éner- 
gie potentielle  acquise.  Il  est  conforme  à  l'expérience 
d'admettre  que  le  diélectrique  ne  reçoit  aucune  énergie 
par  le  fait  de  Télectrisation  des  conducteurs  voisins.  Si, 
en  effet,  on  déplace  un  conducteur  électrisé,  en  l'éloi- 
gnant d'un  corps  diélectrique,  on  ne  constate  jamais 
d'échauffement  ni  de  refroidissement  dans  ce  corps.  Il 
faut  donc  que  l'énergie  de  chaque  particule  du  diélectrique 
n'ait  jamais  varié,  ou  bien  que  chaque  particule,  douée 
d'un  surcroit  d'énergie  dans  Tétat  électrique,  Tait  cédé 
instantanément  au  reste  du  système  en  revenant  à  l'état 
neutre. 

Cette  dernière  hypothèse,  sans  être  absurde,  est  cepen- 
dant la  moins  probable;  car,  à  côté  des  diélectriques  qui 
ne  s'échauff*entpas,  on  voit  les  conducteurs  s'échaufl'er  par 
le  déplacement  de  Télectricité  ;  il  semble  donc  bien  que 
les  particules  où  existe  un  surcroît  d'énergie  dans  Tétat 
électrique  ne  peuvent  pas  la  restituer  instantanément  au 
reste  du  système  ;  si  elles  passent  à  un  autre  état  d'équi- 
libre électrique  exigeant  moins  d'énergie,  le  surcroit  dis- 


^ 
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ïRible  prodiiitréchsuffement  de  la  partimle.  Si  le  nifeme 
rhauffemenl  ne  se  produit  pas  dans  ie  diétectriqae.  c'est 
îparentmefrt  qne  l'énergie  de  chaque  particnle  y  est 
ivariaWe. 

Toute  l'énergie  acquisedu  systèn»,  au  sens  de  Oa«- 
ns,  serait  dans  le  rimductew,  mais  le  drélectriij«e  peut 
^anmoinfl  poss^er,  par  snite  de»  charges  voi^nes,  de 
fiiergie  potenfîeHe  emprimtée,  mesurée,  ptrnr  chaqne 
!ome,  par  raceroissenient  du  potentiel  f,  +  ^fi-  Po'w 
)lculer  rtnergie  potentielle  de  l'ensemble  d'un  syslème 
lectrisé,  on  peut,  à  Tolonté,  faire  le  total  de  Fénergie 
[^urëe  par  chaque  atome,  ou  faire  le  total  des  accroisse- 
lentsde  ^t  -t-Sçi.  C'est  ce  dernier  calcwl  que  nous  avons 
jpposé  fait,  k  la  fois  pour  le  dîclectriqae  et  poor  les  con- 
nctears,  quand  nous  airons  ai^mis  que  f'énergie  poten- 
eïïe  (lu  système  était  représentée  par  une  fonction  des 

ensités  électriques  en  tous  les  points,  fKs'dl. 

Powr  jnslifi«r  cette  conception  -du  diélectriqm  oocMie 
n  système  incapable  4e  receroir  de  t'^nergie  acquiwe,  il 
MB  Éaut  montrer  q^i'eUe  entraine,  comme  conséqurace, 
eux  propriété»  fondamentales  de  l'électricité  :  iiiTaria- 
iiité  de  l'énergie  cinétique  dans  ub  système  électrteé; 
tiarge  t<rtate  muHe,  Mf  une  particule  diélectrique. 

17.  IiïnriaUHtë  de  l'énergrie oinéti^ne.  —  Daas  «n  atome 
il  l'énergie  totale  est  invariable,  l'énergie  cinétiqmft  est 
^alenkent  inTMÎaWe. 

Pour  le  démontrer,  nous   nous   sppDÎeronB  sur   doBOC 


'  Les  mouvements  de  défurcalion  des  atomes  soot- 
ntpêmement  lents  par  rapport  aMï  roouvMnBntB  de  cir- 
jlatifM  des  peints  mat^els  de  l'atome  le  long  de  ieur 
•ajectoire  ;  nous  raisonnerons  comme  si  hes  dé^fonnitionB- 
laient  infîaiiaenl  lentes  ; 
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2^  U  «liste,  daKs  cduique  autome  da  diétodbriqoe^  au 
moins  un  point  de  la  trajectoire  assez  éloigné  des  atomes 
Yoiaiiis  fioor  ^U6  les  foroes  estériéures  y  ooient  nâgli- 
geaUe«. 

Si  un  systëtne  en  mouvement  «uceMsif  {lermaueat 
passe,  par  une  déformation  infiniment  lente,  à  un  autre 
mouvdiAeat  successif  permaaent,  la  variation  de  la  force 
vive  est  la  même  pour  tous  les  points  de  la  trajectoire. 

Soient  en  ôffet  (Xj  y,  s)  1^  coordonnées,  prwes  au 
temps  /,  d'un  point  matériel  dont  la  situation  sur  la  tra- 
jectoire est  définie  par  un  rang  m  à  partir  d'un  point  de 
repère  fixe  ;  la  force  appliquée  à  ce  point  est  {X,  Y,  Z). 
Tandis  que  le  point  matériel  avance  de  dm,  sa  force  vive 
sragmei¥te  de 

X(m,  0  (J^  rfm  +  ~  dt^  -f  Y(m,  t)  (^  dm  +  ...)  +  ... 

Quand  on  autre  point  matériel  passera  on  même  rang, 
avec  un  retard  T,  la  variation  de  force  vire  de  ce  point 

aéra  représentée  par  la  mèam  formule,  oix  X,  ~y  -^-r*  ^  ♦ 

Y,  ...,  prendront  les  va!em^ 

X(m,  i  +  T),  ^(m,  (  +  T),  etc.. 

Dans  une  déformation  infiniment  lente,  chacune  de  ces 
fonctions  peut  être  représentée,  dans  Tintervalle  de 
temps  Mo  d'une  révolution  autour  de  Tatome,  par  une 
fûHction  linéaire  du  temps  : 

'^  +  *''  (â\+^''  C?S)o  +  ^'  Y.+  ...,etc. 
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Lie  travail  exercé  sur  chaque  point,  à  son  passage  en  »i, 
lera  (A  +  BTj  dm. 

A  chaque  tour,  A  et  B  prennent  les  valeurs  A|,  B,  ; 
K^,  B.^;  ,..,  Ap,  Bp,  et,  après  p  tours,  un  point  matériel  a 
'oçu  à  ses  p  passages  au  point  m  l'accroissement  de  force 
irive 

[A,  +  A,  +  ...  +  A,  +  (B,  +  B,  +  ...  +  B,)Ti  <tai. 

L'accroissement  total  des  forces  vives  après  les  p  réro- 
lutioDS  sera 

Jdm  [A,  +  A,  +  ...  +  A,;  +  T  Jdm  B,  +  B,  +  ...  +  B;,]. 

Il  ne  diffère  que  par  le  dernier  terme  de  l'accroisse- 
uent  de  force  vive  pris  par  le  point  initial,  dont  le  retard 
>st  zéro.  Pour  le  point  dont  le  retard  est  M6,  la  différence 
levient 


He  fdm  'B,  +  B,  +  ...  +  Bpl. 


Or  ce  dernier  point  se  confond  avec  le  point  initial  ;  on 
1  seulement  déplacé  de  MO  l'origine  des  temps,  et  compté 
ine  révolution  de  moins  au  commencement,  une  de  plus 
i  la  fin.  Mais,  pendant  les  révolutions  du  commencement 
Jt  de  la  fin,  les  déformations  sont  infiniment  petites  rela- 
tivement à  celles  d'une  révolution  quelconque,  puisqu'on 
part  de  l'état  permanent  pour  revenir  à  l'état  permanent, 
3n  peut  donc  compter  une  de  ces  révolutions  en  plus  ou 
m  moins  sans  altérer  le  résultat.  On  aura  donc 


CdmiB, 


■  Bj  +  ...  +  Bp)  ^ 


f(A,  ■ 


■  Ao  H-  . . .  +  Ap)  dm  sera  l'accroissement  de  force 


nve  de  chaque  point  matériel,  quelque  soit  son  rang. 
La  variation  de  l'énergie  cinétique  étant  BV  pour  i 
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atome  de  M  points,  celle  de  chaque  point  sera 


Si  Vô  est  constant,  on  aura 


ou 


(«) 


V8e  +  e5V  =  o, 


VO  -^  +  MSd  (tJ»)  =  o. 


Considérons  un  point  de  la  trajectoire  assez  éloigné 
des  atomes  voisins  pour  que  les  forces  extérieures  y 
soient  négligeables.  En  ce  point,  les  forces  intérieures, 
exercées  à  la  distance  r  par  les  deux  points  contigus, 
sont  représentées  par  (p'(r),  et  la  force  vive  est 
t,2=V(r)n. 

En  négligeant  la  courbure,  on  a 


^'  =  ê5 


et       ea  =  -77-. 


En  introduisant  ces  valeurs  dans  la  relation  (1),  il 
vient 

"■  [?  (r  -  fw)  +  *"*  ^f  '  ^'^  +  "f'  ^'^^]  =  "■ 


(*)  Soit  en  effet  p  (Jig.  \  01  le  rayon 

<le  courbure  ;  chaque  force  9'  (r)  don- 

f 

nera  une  composante  —  9'  (»*),  dirigée 

2p 

suivant  la  normale  à  la  trajectoire.  11 

n'y  a  pas  d'autre  force  que  celles  qui 

sont  exercées  par  les  deux  points  voi- 

«ins.    La   force    normale    est  -  9'  {'*) 

P 

elle  doit  être  égale  à  —  •  D'où 

P 

p«  =  r9'  (r). 


Fio.  10. 


^1 


,t"-, 
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Cette  équation,  où  A'eiitre  que  la  seuia  4iffiéreiLtieUe  âr, 
ne  peut  être  satisfaite  que  pour  cr  =  o.  Il  en  résulte  que 
S6  et  $V  sont  égalemeat  nuls. 

L'invariabilité  de  l'énergie  cinétique  n'est  pas  une 
propriété  spéciale  de  la  déformation  électrique;  c'est  une 
propriété  de  l'atome  diélectrique  ou  mauvais  conducteur 
de  la  chaleur. 

Cette  propriété  ne  s 'étendant  pas  aux  conducteurs^,  il 
est  possible  que  l'électrisation  produise  une  variation 
d'énergie  cinétique  à  la  surface  des  conducteurs.  Seule- 
ment cette  variation  sera,  pour  chaque  atome,  de  même 
ordre  de  grandeur  que  la  déformation  électrique,  et  n'in- 
téressera qu'un  très  petit  nombre  d'atomes,  ceux  du 
contact  entre  le  conducteur  et  le  diélectrique.  Elle  sera 
donc  négligeable  par  rapport  à  la  variation  d'*énorgie 
potentielle,  £5  (9c  -f-  2f,),  que  nous  calculerons  plus  loin, 
et  qui  intéresse  tous  les  atomes  du  diélectrique. 

En  première  approximation,  l'ensemhle  d'un  système 
électrisé  n'aura  pas  gagné  d'énergie  cinétique. 

18.  Charge  totale  nulle  sur  un  atome  diélectrique.  — 
VoiTv  le  calcul  des  drarges,  nous  alloM  être  obligés  do 
tenir  compte  de  la  courbure  des  trajectoires.  Il  nous  fant 
donc  voir,  au  préalable,  si  rinvariabilîté  de  l'énergie 
cinétique  subsiste  quand  on  ces«e  de  négliger  la  cour- 
bure, a  représentant  le  rapport  de  l'arc  à  la  corde,  entre 

deux  points  matériels   consécutifs  d'un  atome,  if  nous 

/•" 
faudra  écrire  i;^  =  «2  _. 

0 

Si  a  peut  être  considéré  comme  constant,  rien  n'est 

changé  au  raisonnement  du  ohapitre  précédent;  il  cease- 

rait,  au  contraire,  d'être   exact  si  la  courbure  jiouvait 

varier  au  point  de  la  trajectoire  qui  est  soustrait  aux 

actions    extérieures.    Nous   ferons    une  îiypothèse   très 

admissible  e«  négligeant  les  varialioiis  de  courbure  en 
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ce  paiïrt  soustrait  h  toute-  force  eîatérmire^  tamfi»  que 
nous  considérerons  la  courbure  comme  variable'  sur  tout 
le  reste  de  la  trajectoire. 

Dans  ces  conditions,  oîi  Ténergie  cinétique  de  Tatome 
est  constante,  nous  atlom» 
chercher  Texpf  ei^sion  de  la 
charge    électrique    totale 
d'un  atome. 

Considérons,  dans  un 
corps  bemegèn^,  un  arc 
d'^atome ,  portant  une 
charge  E^  et  Fàre  opposé 
d'*^nn  atome  voisin,  arec  la 

diarge  —  ^  (fisf-  H)-  Ap- 
pelons ^'  (a)  les  forces  ré- 
ciproques, exercées  par 
les  deux  atomes  Tun  snr 
Tautre,  à  la  diistance  a; 
©'  (r),  les  forces  intérieures 

exercées,   à  là   distance  r,    par  les  points    d'un  même 
atome;  ^'(r,),  Ifes  forces  intérieures  de  l'autre  atome. 
La  charge  électrique  est 

E==ï(v2-rç')-s|af(a), 


Fio.  11. 


et  sur  Tare  oppo«é  r 


—  E  =  2(i;î 


nçO-  s|af(a). 


D'où,  en  retranchant  les  équations  : 

OU  encore,  en  rerriplâçant  léa^  sommes  2  par  leurs  varia- 
tions SS  à  parlir  d«  l'état  neutre, 

ôE' ^=r $2 [v* "«"  T^  )    ■■•Ô2(v?  ''^^'^i^i)'  ' 

Sur:  cbactï»;  de»  ^res>^  eette^  différence  3^  est  fônctimi  dé 


t   f 
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la  charge  électriqM  qui  a  troublé  Tétat  neutre.  On  peut 
donc  écrire 

8  =  AE  +  W*  +  CE3  +  ..., 
8^  =  —  A4E  +  B|B»  —  C4E3  +  ...; 
d*oû  : 

2E  =  5  -^  «4  =  (A  +  A4)E  +  {B^  B^jE*  +  ... 

Les  deux  arcs  appartenant  à  un  corps  iK^mogëne,  on 
aura  A  ==  Aj  =  1 .  D'où 

E  =  82  (V»  —  Vf')  —  BE«  —  ... 

C'est-à-dire  que  la  charge  totale  de  Tatome,  2(E),  sera 
égale  à  îS  (v*^  — ''?')(*)»  pourvu  qu'on  néglige  les  termes 
en  E^,  E^,  etc.,  oîi  entreraient  les  puissances  supérieures 

de  la  charge  d'un  arc.  Pour  que  la 
charge  totale  I^E  soit  nulle,  il  faut 
que  la  somme  8S(t;^  —  r^'),  ayant 
une  certaine  valeur  pour  un  arc 
d'atome,  prenne  une  valeur  d'ordre 
supérieur  si  on  étend  la  somme  S  à 
un  atome  entier. 

$2  (i?^)  étant  nul  dans  un  diélec- 
trique, il  reste  à  calculer  BS  (r^'). 

Il  faut  évidemment  tenir  compte 
des  variations  de  courbure,  sinon  8r 
serait  nul  en  même  temps  que  iv. 
Si  (I)  est  le  demi-angle  {fig.  12)  com- 
pris entre  deux  points  de  la  trajectoire,  on  a 


vB  z=  r 


0> 


sm  eu 


„  (oSft) 

8r  +  «9  —  =  0, 

(*)  Il  faut  bien  remarquer  que  ?'  (r)  ne  représente  ici  que  les  forces 
intérieu^ei  dé  l'atome,  contrairement  aux  notations  du  paragraphe  10. 
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Si  — T" ^  avait  une  valeur  invariable  A*  pour  tout 

Tare  de  Tatome,  la  somme  SASw  =  ASSco  serait  nulle, 
puisque  Sco  est  toujours  2x.  A  serait  constant  sur  tout 
l'atome,  si  les  forces  extérieures  à  l'atome  étaient  nuUes. 
A  se  rapprochera  d'autant  plus  d'une  valeur  constante 
que  les  forces  extérieures  à  l'atome  seront  plus  petites 
par  rapport  aux  forces  intérieures,  exercées  entre  points 
contigus  d'un  même  atome.  Nous  n'avons  aucun  moyen 
de  connaître  quelle  est  l'importance  relative  des  forces 
intérieures  et  extérieures  ;  l'hypothèse  qui  semble  le  mieux 
rendre  compte  des  propriétés  du  diélectrique  est  celle  où 
les  forces  extérieures  seraient  très  petites  et  où  le  coef- 
ficient A  serait  sensiblement  constant. 

Posons  A  =  Aq  +  e  ;  7  est  de  même  ordre  de  grandeur 
que  —  •  La  charge  d'un  arc  d'atome  est 

et  l'on  peut  négliger,  comme  très  petit,  le  second  terme. 
Pour  un  atome  entier,  le  terme  yAoîw  disparaît,  et  il 

ne  reste  que    TeSo),  de  même  ordre  de  grandeur  que  le 

terme  précédemment  négligé  dans  la  charge  d'un  arc. 
La  charge  totale  de  l'atome  sera  donc  d'un  ordre  de 
grandeur  inférieur  à  la  charge  d'un  arc.  On  peut  la 
considérer  comme  nulle. 

19.  Expression  de  l'énergie  potentielle.  —  Il  reste  enfin 
à  rendre  compte  de  la  dernière  des  propriétés  fondamen- 
tiles  par  lesquelles  nous  avons  caractérisé  l'électricité  : 
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Uodis  que  l'énergie  cinétique  reste  invamble,  l'éiiergie 
potentielle  d'un  coq)S  électrisé  est  uotf  fonction  «tes 
charges,  de  la  forme  2KP. 

D  »'agit  dene  de  calculer  la  variatioi  de  k'éner^  po- 
tHatâelleZ:s(f. +  25u),  résaltaBi  des  charges  sur  un  atoSM 
ds  dbéleairi<|ue. 

Soit  r  la  distance  de  deux  points  coRHécutÂfe  eserçaoi 
l'oB  Mr  L'antre  l'i^tractii»!  r  (r).  Ne«a  adMettroas  <ti»e 
les  Attraction»  exercées  enire  point»  son  canti^w  robI 
•éf^igeaUeov  «^  Beus  ha  eotaprABdrww  daa»  les  forces 
ext^irie«re8  (X,  Y,  Z)  s'eurgant  aur  un^int  {x,  y,  s) 
ei  donoani  une  comftosante  F<  taRgentie^  h  la  teajec- 
toire. 

Les  deos  pointe  centigiM  exareeront  tvi  le  |»otDt 
considéré  des  forces  tan^entiallss  à  la  tcajectâire* 
ç'(r),  ç'(r  ■+■  Ar),  dont  la  résultante  est 

r  est  un  paramétre  relatif  au  point  de  rang  ni;  r  +  Ar  se 
rapporte  au  point  de  rang  wi  +  1.  On  aura  donc. 


La  résultante  des  forces  tangentiellcs,  exercées  par  tes 
deux  points  contigus  est  donc  i)z"{r)~7-tet  Taecélération 


du  point  matérief  est  : 


..,•;.)  :ir+r,. 


1  ntiltàpGant  par  atit  s=  dr  as:-  dt,  H  vient 
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et,  en  intégrant  le  long  d'un  arc  (0-1), 

t;«  -  rî  =  2  (r<p'  -  9)  -  2  (r^fi  -  90)  +  ^f^ids. 

ô 

Si  toutes  les  forces  extérieures  ont  un  potentiel  <!;,  on 

a  j     F/rf5  =  60 —  ^,. 

0 

En  appliquant  la  môme  relation  aux  points  correspon- 
dants du  même  atome,  après  la  déformation  électrique,  et 
retranchant  les  deux  équations,  on  obtient  une  relation 
entre  les  variations  5  des  divers  éléments  relatifs  aux 
deux  points  0  et  1. 

5  [v^  —  2r9  +  29  +  2'})  =  8  (tj  -  tr^^i,  +  290  +  2'|o)  +  C»% 

pour  toute  la  trajectoire. 

En  un  point  oîi  il  ne  s'exerce  aucune  force  extérieure, 
l'^  est  nul.  La  variation  constante  se  réduit,  en  ce  point,  à  : 

e  (u»  —  2r9'  +  29). 

Or,  nous  avons  vu  qu'en  ce,  point  v  et  r  ne  varient  pas  ; 
3  est  donc  aussi  nul  au  même  point,  et,  par  suite,  sur 
toute  la  trajectoire.  Il  reste  la  relation 

6(r9'  —  9  —  tj/)  =  0. 

L'accroissement  de  Ténergie  potentielle  de  l'atome, 
Sî(29  +  i]/),  est  donc  égal  à 

S8(r9'  +  9)==:St(29'-f  r^Sr]. 

Comme  dans  le  calcul  de  la  charge  totale,  nous  remar- 
querons que  Ir  s'annule,  si  on  ne  tient  pas  compte  des 
variations  de  courbure  de  Tare.  L'énergie  potentielle,  due 
aux  charges,  est  donc  nulle,  si  on  se  contente  d'une  pre- 
mière approximation. 

Tome  IX,  1906.  39 


•  V' 
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Pour  tenir  compte  de  la  courbure,  il  noua  faut,  conini^ 
pour  le  calcul  des  charges,  exprimer  $r  en  fonction  de  îw  : 

tr  —  —  — 


3    ,        oi^ 


L'énergie  potentielle  sera  donc  représentée  Y^  : 


(-t) 


y-  (2^.'  +  rf'}  Bw. 


Cette  expression  est  de  môme  ordre  de  grandeur  quo 
la  charge  totale  de  Fatome,  qui  est  égale  à^ 


2\(?'+r05u>. 


Si  la  charge  totale  est  nulle,  aux  termes  en  E^  près,, 
l'énergie  potentielle  ne  renfermera  pas  non  plus  de  tern^a 
en  E,  et  se  réduira  à  un  terme;  en  KE*  pour  une  charge  E 
sur  une  des  faces  de  Tatome.  Elle  passera  donc  par  un 
miaimum  en  d'annulant;  ce  minimum  oorrespo^^  è^  Téiat 
stable,  c'est-à-dire  à  Tétat  neutre.  Tou§.  le»  s^tomes  da 
diélectrique  passeront  simultanément  par  l'état  neutre^ 
avec  énergie  potentielle  minima,  si  le  diélectrique  est 
homogène.  L'énergie  totale  du  diélectrique  sera  de  la 

forme  liJWih. 

Il  ne  doit  plus  en  ôtre  de  même  dès  que  cesse  Thomo- 
généité  du  système.  Au  contact  de  deux  corps  différents,, 
il  n'y  a  aucun  motif  de  croire  que  les  deux  atomes  voisins 
atteignent  en  même  temps  le  minimum  d'énergie  poten- 
tielle. Il  s'introduira  donc,  dans  l'expression  de  l'énergie 
potentielle,  des  termes  linéaires  en  E,  relatifs  à  ces  sur- 
faces de  contact;  il  y  en  aura  pour  le  contact  des  con- 
ducteurs avec  les  diélectriques,  de  môme  que  nous  avons 
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déjà  admis  une  variation  de  l'énergie  cinétique  à  la  sur-  3 

face  des  conducteurs.  | 

C'est  seulement  en  négligeant  les  termes  de  surface 
que  Ténergie  électrique  se  réduit  à  Tonergie  potentielle 

des  diélectriques,  et  prend  la  forme  K  fc'^d':. 

La  variation  linéaire  de  Téoergie  cinétique  à'  la  surface 
des  conducteur»  électriséfi  donne  raison  du  fait  que  las 
charges  ne  peuvent  pa&  se  propager  à.  travers  lea  diélec- 
triquesv  Un  corps  mauvais  coaducteur  de  la  chaleur  peut, 
sans-  s'échauffer,  transmettre  de  k  chaleur  par  rayonne- 
ment :  il  a  reçu  du  travail  et  en  a  ft>urni^  sansr  que^  son 
énergie  propre  ait  varié*;  l'énergie  potentielle  transmise 
s'est  transformée  en  énergie  cinétique,  au  point  où  les 
rayons  ont  été  absorbés;  ein  aucun,  point  il  n'y  a. diminu- 
tion d'énergie  cinétique.  Aàx  contraire^  dans  un  système 
électrisé,  ai  la  charge  se  déplace,  il  faut  qu'elle  diminue 
à  la  surface  de  certains  conducteurs,  pour  s'accroître  sur 
d'autres.  U  y  aura  donc  des^  pointât  où  l'énergie  cinétique 
diminuera,  puisqu'elle  renferme  un  terme  linéaire  ea  £. 
Nous,  avons-  posé  en  principe  que  l'énergie  cinétique  ne 
peut  pas  diminuer  daus  L'ensemble' d'un  systèano;.  s^'iLy  a 
dimiaution  sur  ua  points  il  faut  qp'ii  y  ait  compensation 
SUE  un  autre  point.  Nous  pouvons  ajouter  que  oette  com- 
pensation doit  se  produire  en.  un  point  trè»  voisin  de  celui 
qui  a  subi  une  perte.  Le  principe  est  que  les  mouvements 
se  produisent  dans  le  sens  des  forces,  et  on  ne  doit  faire 
état  que  des  forces  sensibles  au  point  considéré,  c'est-à- 
dire  des  forces  erercées  sur  des  points  très  voisins.  La 
Tariation  de  charge,  entraînant  une  perte  d'énergie  ciné- 
tique, devra  être  compensée  par  une  variation  iaverse, 
en  un  point  très  voisin  :  les  charges  ne  pourront «e  trans- 
mettre que  de  proche  en  proche.  Dès  lors  elles  ne  pour- 
ront pas  se  transmettre  à  travers  les  diélectriques,  dont 
cTiaque  atome  a  une  charge  totale  invariablement   nulle. 
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IV 


LA  PILE 

20.  Énergie  électrique  dans  la  pile  et  l'électrolyse.  — 
L'électricité  peut  être  produite  dans  les  piles,  qui  éta- 
blissent, entre  leurs  pôles,  une  différence  de  potentiel;  si 
les  deux  pôles  sont  réunis  par  un  conducteur  extérieur, 
l'électricité  passe  d'un  pôle  à  l'autre,  et  la  pile  fournit  les 
charges  nouvelles,  nécessaires  pour  entretenir  entre  les 
deux  pôles  la  différence  constante  de  potentiel.  Si  H  est 

E 
cette  différence,  i  le   rapport  --  de  l'électricité  débitée 

au  temps,  l'énergie  potentielle  disponible  à  l'extérieur 
est  HE  ou,  par  unité  de  temps,  Hi.  Cette  énergie  est 
fournie  par  la  réaction  chimique  qui  se  produit  dans  la 
pile. 

Soient  AU,  AV,  les  pertes  d'énergie  totale  et  ciné- 
tique subies  par  les  corps  après  réaction  dans  la  pile,  à 
une  température  T  que  nous  supposerons  uniforme. 
L'énergie  totale  perdue  AU  a  nécessairement  passé  à 
l'extérieur,  soit  comme  énergie  électrique  EH,  soit 
comme  chaleur  AU  —  EH.  A  la  température  T,  l'éner- 
gie cinétique  gagnée  par  l'extérieur  est 

AU~EH 
MT 

Pour  que  la  transformation  soit  possible,   il  faut  que 

cette  énergie  cinétique  gagnée  par  l'extérieur  soit  tout 

au  moins  égale  à  la  perte   AV   subie   par  les  corps  en 

réaction  : 

AU  — EH       ,,, 
MT        -  ^^^ 
P  =  EH  ^  AU  —  MTAV. 
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AU  est  la  chaleur  de  réaction,  mesurée  au  calori- 
mètre; MAV  échappe  aux  mesures  directes. 

Supposons  maintenant  qu'on  décompose  par  électrolyse 
le  produit  de  la  réaction,  qui  s'est  formé  dans  la  pile. 
Dans  la  réaction  inverse,  AU,  AV  seront  des  gains 
d'énergie,  acquis  aux  corps  après  réaction,  et  l'énergie 
électrique  EH  sera  fournie  à  la  réaction  au  lieu  de  lui 
être  empruntée.  La  chaleur  empruntée  à  l'extérieur  sera 
donc  AU  —  EH,  et  Ion  aura  cette  fois  la  condition 

AU  —  EH 

-^  AV. 

MT        -        ' 

P  zzi  EH  ^  AU  —  MTAV. 

L'expérience  nous  apprend  que  la  quantité  d'électricité 
produite  par  une  pile  ou  consommée  par  l'électrolyse  est 
proportionnelle  au  poids  des  corps  ayant  réagi.  Les 
pertes  ou  gains  d'énergie  AU  ou  AV  sont  aussi  propor- 
tionnels au  poids  des  réactifs  transformés.  Le  rapport 

AU  —  MTAV 
E 

sera  constant. 

Il  y  aura  donc  pour  la  différence  de  potentiel  H  une 

limite = ,  limite  supérieure  dans  la  pile,  limite 

inférieure  dans  l'électrolyse.  Si,  pour  une  réaction  don- 
née alimentant  une  pile,  la  différence  de  potentiel  entre 
les  pôles  est  la  même  que  pour  l'électrolyse  inverse,  cette 
différence  de  potentiel  est  égale  à  la  limite  commune.  La 
pile  est  alors  réversible. 

Nous  ne  croyons  pas  que  ce  cas  de  réversibilité  par- 
faite se  produise  dans  aucune  pile.  Mais  on  ne  doit  pas 
en  conclure  qu'il  n'y  a  pas  de  réaction  réversible  :  la 
chaleur  dissipée  dans  le  circuit  extérieur  de  la  pile  ou 
dans  les  courants  intérieurs,  les  réactions-secondaires  qui 
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acQompagnent  la  réaction  ^ri&cifxale  de  la  pile,  sont  pro- 
bablement les  causes  de  rimparfaite  réversibilité. 
A  défaut  d'une  limite  comniiiUiie  &iteinte  dans  la  pile 

etrélectrolvse,  on  peut  mesurer  la  valeur  de = > 

au  moyen  d -une  pile  à  circuit  o*ivert.  Une  différence  -de 
pofcefttiel  H  s'établit  entre  les  deux  conducteurs  formant 
les  p^les,  et  la  réaction  s'arrête.  Toute  réa<:tion  nouvelle 

accroitrarénergie  cinétique  du  système  de  — rrz; —  —  A V; 

la  réaction  se  continuerai  donc  tant  que  Ton  n'aura  pas 
AU  —  MTAV 

H  = Ë 

Si  le  potentiel  de  la  pile  à  circuit  ouvert  diffère  très 
peu  du  potentiel  à  circuit  fermé,  c^elui-ci  est  très  près  de 
la  limite,  et  Tou  peut  en  conclure  que  la  réaction  est 
réversible.  Cest  bien  ce  qu'on  observe  dans  les  piles;  et 
d'ailleurs  la  valeur  fixe  de  la  différence  de  potentiel,  dans 
les  piles  à  circuit  fermé,  indique  bien  que  H  est  déter- 
miné par  une  égalité,  et  non  pas  seulement  limité  par 
une  inégalité.  Il  semble  donc  que  les  phénomènes  de  la 
pile  et  de  Télectrolyse  sont  toujours  réversibles. 

21.  Différence  de  potentiel  au  contact.  —  Une  objection  se 
présente  :  la  formule  ci-dessus,  donnant  la  différence  de 
potentiel  des  deux  p6les  d'une  pile,  suppose  qu'une  réac- 
tion peat  se  produire  dans  la  pile.  Or  des  différencies  nie 
potentiel,  mesurables  à  l'électromètre,  s'établissent  par  lie 
simple  contact  de  deux  métaux,  sans  qu'aucune  réaciion 
chimique  se  manifeste   en    auf  un  point  de  ces  métaux. 

Pour  éclaircir  cette  contradiction  apparente,  il  faut 
d'abord  remarquer  une  différence  profonde  eiatre  les  deux 
phénomènes.  Si  on  relie  par  un  conducteur  les  deux  pôles 
d'une  pile,  la  différence  de  potentiel  détermine  un  courant, 
jnanifesté  par  un   dé^gement  de  chaleur  dans  le  ISL  II 
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n  y  a  pas  seulement  différence  de  potentiel  mesurable  à 
rélectromètre,  il  y  a  aussi  force  électromotrice  dé<5elée 
par  le  Toltamètre  ou  le  galvanomètre,  il  y  a  une  cause 
<îapable  de  déterminer  un  mouvement  d'électricité. 

Rien  de  pareil  ne  se  produit  si  on  relie  par  un  con- 
ducteur les  extrémités  de  deux  lames  métalliques  en  coh- 
tact.  Il  est  vrai  que  Tabsence  de  courant,  dans  ce  <ias, 
peut  s'expliquer  par  la  loi  des  contacts  successifs  :  la 
^omme  algébrique  des  différences  de  potentiel  au  contact, 
dans  une  chaîne  métallique  fermée,  est  toujours  nulle. 
"Cependant  cette  loi  des  contacts  successifs  n*e«t  plus 
vraie,  si  dèis  liquides  sont  Irttercalés  dans  la  chaîne  fermée, 
par  elcemple  dans  les  piles.  Or,  dans  un  circuit  fermé  de 
plusieurs  ràétaux  (à  température  uniforme),  aVéc  un 
liquide  intercalé,  8*il  passe  un  courant,  ce  n'e«t  j&mais 
pour  produire  une  électrolysè  ;  le  liquide  se  comporte  tou- 
jours cotome  une  pile  qui  fournit  de  Ténergie  électrique, 
jèrmais  il  n'absorbe  de  l'énergie  fournie  par  le  courant. 
Il  semble  donc  bien  que  le  courant  n'a  pas  été  produit  en 
■dehors  du  liquide,  qu'il  n'y  a  pas  de  force  électromotrice 
-au  cohtact  de  deux  métaux. 

Entre  les  différences  de  potentiel  dues  à  la  pile  ou  au 
voltamètre  et  celles  qui  se  produisent  au  contact  des 
métaux,  une  autre  différence  apparaît^  dans  les  dégage- 
ments ou  absorptions  de  chaleur  au  passage  des  courants. 
Si  H  est  la  différence  de  potentiel  aux  deux  pôles  d'un 
voltamètre,  le  passage  dans  le  voltamètre  d'une  quan- 
tité E  d'électricité  absorbe  une  quantité  d'énergie  HE  ; 
on  la  retrouvé  en  chalenr  ou  en  énergie  absorbée  pat*  la 
réaction  chimique.  A  travers  une  soudure  de  deux  nïé- 
taux,  jM'oduisant  une  différence  de  potentiel  H,  le  déga- 
gement de  chalmir  est  bien  inférieur  à  HE  ;  on  ne  cons- 
tate que  Teffet  Peltier,  qui  est,  par  exemple  pour  un 
<îouple  fer-zinc,  200  fois  plus  faible  que  la  valeur  EH.  A 
<5ertaines  températures,  l'effet  Peltier  s'annule  et  change 
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signe,  ce  qu'on  n'observe  pas  simultanément  pour  la 

6rence  de  potentiel  an  contact. 

1  n'y  a  donc,  au  contact  de  deux  métaux,  rien  d'ana- 

Lie  à  la  force  ^lectromotrice  d'nne  pile.  L'examen  des 

diiions  d'équilibre  va  nous  montrer  que  la  cause  ihi 

nomêneeat  toute  différente. 

lappelons  la  définition  du  potentiel.  P  étant  l'énergio 

entielle  en  un  point,  tb  =^  H  est  le  .potentiel  en  co 
it. 

Joua  avons  démontré  que  le  potentiel  est  constant 
is  toute  l'étendue  d'un  corps  conducteur,  où  l'électri- 
t  peut  librement  se  déplacer,  sans  variation  d'énergie 
Hique.  La  démonstration  est  valable  pour  un  corps 
ducteur  hétérogène  comme  pour  un  corps  homogène. 
le  peut  pas  exister  de  différence  de  potentiel  entre 
X  conducteurs  au  contact,  sinon  l'électricité  passerait 
[lédiatement  de  l'un  à  l'autre,  avec  dégagement  de 
leur.  Il  ne  peut  pas  exister  de  force  électroraotrice 
s  un  état  d'équilibre  stable;  et  cet  état  stable  se 
duit  nécessairement  quand  les  corps  au  contact  sont 
ducteurs.  Les  attractions  entre  métaux  différents  au 
tact,  que  l'on  décèle  à  l'électromètre,  mesurent  donc 
re  chose  qu'une  différence  de  potentiel,  si  l'on  s"en 
it  à  la  délinition  du  potentiel  : 

5l  =  "- 

lais  alors  qu'est-ce  que  l'effet  Peltier?  A  la  soudure 
deux  métaux,  le  passage  du  courant  occasionne  une 
orption  de  chaleur  çE,  c'est-à-dire  que  les  corps  esté- 
irs  perdent  une  quantité  de  chaleur  yE,  et,  par  suite, 

i  quantité  d'énergie  cinétique  î^-  L'ensemble  du  sys- 

le  ne  pouvant  pas  perdre  d'énergie  cinétique,  il  est 
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nécessaire  que  les  conducteurs  en  aient  gagné  au  moins 
la  même  quantité  ^;  et,  comme  Teffet  Peltier  est  réver- 
sible, ils  ont  gagné  exactement  ^'  Nous  devons  donc 

conclure  que,  contrairement  au  principe  admis  en  pre- 
mière approximation  au  paragraphe  2,  le  déplacement  de 
Télectricité  d'un  conducteur  à  l'autre  fait  varier  Ténergie 
cinétique  d'une  quantité  proportionnelle  à  la  charge  trans- 
mise. Il  ne  semble  pas  que  cette  variation  résulte  d'un 
phénomène  chimique,  analogue  à  l'éleclroljse,  qui  se 
produirait  dans  la  soudure;  car  celle-ci  ne  subit  pas  d'al- 
tération sensible  après  une  durée  indéfinie  de  passage  du 
courant.  C'est  donc  la  charge  même  du  conducteur  qui 
est  une  cause  de  variation  de  l'énergie  cinétique  propor- 
tionnelle à  E,  et  différente  selon  les  métaux. 

Il  nous  faut  interpréter  ces  deux  faits  expérimentaux  : 
Attractions  entre  métaux  au  contact,  sans  différence 
de  potentiel  vraie  ; 

Variation  d'énergie  cinétique  proportionnelle  aux 
charges. 

22.  Interprétation  de  la  différence  de  potentiel  au  con- 
tact. —  Revenons  à  la  théorie  de  la  distribution  de  l'élec- 
tricité sur  les  conducteurs,  et  rappelons-nous  que  nous 
avons  considéré  des  conducteurs  homogènes  et  tenu  pour 
négligeable  l'énergie  potentielle  localisée  à  la  surface  des 
conducteurs,  par  rapport  à  celle  qui  a  pour  siège  le  dié- 
lectrique. Or  nous  nous  trouvons  en  présence  d'un  phé- 
nomène d'attraction  électrique,  qui  paraît  lié  à  des 
actions  de  contact  entre  conducteurs  différents,  ou  entre 
conducteurs  et  diélectriques.  Nous  pouvons  donc  nous 
demander  s'il  est  légitime,  dans  l'examen  de  ce  phéno- 
mène, de  continuer  à  négliger  l'énergie  potentielle  à  la 
surface  des  conducteurs.  Nous  allons  reprendre  la  ques- 
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>D  en  rétablissant  Ces  termes  de  surface  dans  l'eiLpres- 
31»  de  l'énergie  potentielle.  Nous  avons  considéré  une 

tégrale  de  volume  jK^'^dt,  représentant  l'énergie  du 
électrique.  Il  faut  y  ajouter  «ne  'intégrale  de  Stit^ 
ce  f  cf{v)  (ftù,  où  c  sera  un  coefficient  relatif  au  niét^l 
1  conducteur,  et  a  la  densité  électrique  3ur  l'élément  de 
irface  dtù. 

Nous  avons  admis  que  l'énergie  de  chaque  particule 
électrique,  voisine  de  son  minimum,  était  proportion- 
>lle  à  !i^;  et,  après  avoir  déterminé  la  fonction  E,  nous 
fons  justifié  cette  hypothèse  pour  un  diélectrique  homo- 
*ne.  Mais  cette  vérification  ne  s'applique  plus  au  cas  du 
)ntact  entre  nu  conducteur  et  un  diélectrique.  Les  atomes 
1  coutact  n'étant  plus  égaux,  leur  énergie  potentielle  ne 
;  plus  par  son  minimum,  quand  le  système  entier 
fonction  quelconque  de  la 


.teint  l'état 
large /(( 


(ton,  on  peut  la 

par  I 

Les   termes  de    sur- 
face seront  donc 


'(a- 


1  su  paragraphe  7.  Mais 

imetit  pour  eimplitier  la  problème. 


Il  faudrait  ici  tenir 
compte  également  de 
l'énergie  oinétjque 
prise  par  les  atomes 
de  surface  d'un  con- 
ducteur électrieé, 
comme  nous  TavonB 
la  négligerons  provisoi- 
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Considérons,  comme  au  paragraphe  6,  des  tubes  d'induc- 
tion entre  deux  conducteurs  {fig:  13).  L'énergie  poten- 
tielle des  éléments  dHin  tube  est 


DoiinoTis  aux  surfaces  d^w,,  diùn  des  suppléments  do 
charges  ^e  et  —  le.  L'énergie  potentielle  s'accroîtra  de 


H- 


dl 

diti 


+  c^  —  c„  J 8c  :tzi  ^2K  :j  urf/  +  e^  —  c»)  5e. 


Une  variation  virtuelle  qui  fera  passer  la  charge  le  du 
tube  2  au  tube  1  fera  perdre  au  tube  2  l'énergie  potentieîle 


•2 


Pour  que  la  variation  totale  soit  nulle,  il  faut  qu'on  ait, 
pour  tous  les  tubes  d'induction,  une  valeur  constante  de 

2Kfcdl  +  c,  —  Cn. 

Si  Hq,  Hn  sont  les  potentiels  —  des  deux  conducteurs 
Cn  et  (<r^,  ^Tq),  H„  —  H^est  constant,  et  Ton  pourra  poser  : 

f^dl  +  ^-^  =  f,  (H„  -  H.), 
/,di  -_:  1  [(h.  +  ,.^)-  (Ho  +  4«  ^)]. 

Comme  dans  le  cas  des  condiicteurs  homogènes,  il  existe 
une  fonction  H,  ayant  pour  dérivée  ^-,  =  4z(i,  satisfaisant 

cl 

par  conséquent  à  Téquation  de  Poisson,  et  prenant  une 
valeur  constante  à  la  surface  de  chaque  conducteur.  Seule* 
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ment  cette  valeur  constante  n'est  pas  Hq,   le  potentiel 

vrai  ;    ce   sera  un  potentiel   fictif  Hq  +   4r  -^y  et   ce 

potentiel  fictif  ne  sera  plus  le  même  pour  les  corps  1  et  2, 
appartenant  au  même  conducteur.  Il  y  aura,  entre  ces 

deux  corps,  une  difi'érence  de  potentiel  fictive  ir.  "Stf^' 

Moyennant  cette  difi'érence  de  potentiel  fictive,  la  loi  de 
Coulomb  continuera  de  représenter  la  distribution  élec- 
trique. L*énergie  électrique  du  système  n'est  plus  correc- 
tement représentée  par—  1  l~7/)   d^^  puisqu'il  y  a  en 

plus  des  termes  en  carfo)  ;  mais  ceux-ci  ne  varient  pas, 
dans  un  déplacement  virtuel  d'un  point  du  conducteur, 
sans  modification  des  charges.  On  peut  donc  n'en  pas 
tenir  compte  dans  le  calcul  des  forces,  et  procéder  comme 
si  r^nergie   du   système   était   encore   représentée   par 

—  II-—;-)   rf-  ;  il  en  résulte  que  la  pression  électrique, 

appliquée  en  chaque  point,  est  — (^)  • 

4-7:  \  cl  / 

Si  donc  on  mesure  à  Télectromètre  les  attractions 
exercées  sur  le  système,  et  si  l'on  applique  aux  mesures 
les  formules  tirées  de  la  loi  de  Coulomb,  on  ne  pourra 
tirer  du  calcul  le  potentiel  vrai  de  chaque  conducteur, 
mais  seulement  la  fonction  H  ;  on  trouvera  une  difi'érence 
constante  entre  les  chiff'res  relatifs  aux  conducteurs  1 
et  2.  Cette  difi'érence  n'est  qu'un  terme  de  correction  à 
appliquer  à  la  loi  de  Coulomb,  quand  cette  loi  ne  figure 
plus  exactement  la  distribution  électrique. 

Si  on  conserve  à  la  fonction  H  le  nom  de  potentiel,  une 

difi'érence  entre  les  valeurs  des  dérivées  r=,  méritera  seule 
le  nom  de  force  électromotrice.  Si  on  continue  d'appeler 
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potentiel  la  dérivée  -=»  on  devra  dire   qu'il  existe  une 

différence  de  potentiel  fictive  entre  deux  métaux  en 
contact. 

La  loi  des  contacts  successifs  s'explique  aisément  ;  la 
différence  c,  —  c^  entre  toujours  de  même  dans  les 
conditions  d'équilibre,  quels  que  puissent  être  les  conduc- 
teurs interposés. 

Remarquons  que  les  valeurs  de  c  doivent  dépendre  de 
la  nature  du  diélectrique  en  contact  avec  le  métal;  le 
paramètre  K,  relatif  au  diélectrique,  entre  explicitement 
dans  Texpression  de  H2  —  H,.  La  différence  de  potentiel 
au  contact  doit  donc  dépendre  non  seulement  des  deux 
métaux,  mais  encore  du  diélectrique  qui  les  enveloppe  ; 
c'est  ce  que  vérifie  Texpérience. 

23.  Bflfet  Peltier.  —  Il  nous  est  maintenant  facile  de 
traiter  le  cas  général  oîi  Ton  cesse  de  négliger  la  varia- 
tion d'énergie  cinétique  produite  par  la  charge  électrique 
à  la  surface  d'un  conducteur.  C'est  une  fonction  quel- 
conque de  la  charge,  qui  sera  représentée,  en  première 
approximation,  par  une  formule  linéaire  ae,  a  étant  un 
coefficient  caractéristique  des  corps  en  contact. 

La  condition  générale  d'équilibre  stable  est  que  la 
variation  AU  —  MTAV  soit  nulle  dans  tout  le  système. 
Si  la  température  T  est  uniforme,  la  condition 

dU  —  MTdV  =z  0 

correspond  au  minimum  de  la  fonction 

U  — MTV  =  p  +  V(!  —  MT). 

Comme  V  est  invariable  dans  le  diélectrique  : 

5[P  +(i  —  MT)  V] 

s'y  confond  avec  8P. 


* 
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L'accroissement  de  P  +  (1  —  MT)  V,  dû  ajux  charges 
dans  le  diélectrique,  pourra  être  représenté  par  K  /  o^dz  ; 
à  la  surface  des  conducteurs,  ce  sera  : 

[C|  +  «♦(<  -^  MT)]ad6>. 

On  retombe  donc  exactement  sur  les  formules  précé- 
dentes, à  cela  près  que  les  coefficients  c  sont  remplacés 
par  c  +  a.  (1  —  MT)  =  y  +  «T. 

Les  potentiels  fictifs  Hj,  H2,  mesurables  à  Télectromètre^ 
de  deux  conducteurs  au  contact,  seront  liés  par  la  rela- 
tion 

«4  —  Ik—  ^[ï4.—  Ta  +  r(*4  —  «t)]- 

D'autre  part,  nous  avons  vu  que  l'effet  Peltîer  dépen- 
dait de  la  variation  d'énergie  cinétique  due  au  passage 
d'une  charge  d'un  conducteur  à  Tautre.  L'accroissement 
d'énergie  cinétique  est  (a.>  —  a^  e^  pour  le  transport  d'une 
charge  e  du  corps  1  au  corps  2.  Pour  que  les  corps  voi- 
sins subissent  une  perte  égale  d'énergie  cinétique,  ils 
doivent  céder  une  quantité  de  chaleur 

c'est  la  chaleur  absorbée  par  Teffet  Pfeltier. 

Les  coefficients  jlî,  y>  «  peuvent  dépendre  de  la  tem- 
pérature du  système;  cependant  supposons-les  peu  va- 
riables, de  sorte  que  la  différence  de  potentiel  au  contact, 
H2  —  Hj,  ne  dépende  de  la  température  que  par  la  pré- 
sence explicite  de  T.  On  aura  : 

Le  coefficient  de  l'effet  Peltîer,  T  (oij  —  aj),  peut  alors 
être  mis  sous  la  forme  de  Lorentz  : 

2K     cMH2-n,) 

4j:  :^T         ' 
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formule  qui  serait  inexacte  si  les  variations  de  K,  y,  a^ 
en  fonction  de  T,  cessaient  d'être  négligeables. 

Si  la  température  de  tout  le  B}istëme  n'est  paa  nnin 
forme,  d\]  —  MTrfV  n'es!  pins  la  diiférentielle  exacte 
d'une  fonction  U  —  MTV.  Les  conditions  d'équilibre  pré- 
cédentes ne  s'appliquent  plus. 

Dans  un  circuit  de  deux  métaux  dont  les  deux  sou- 
dures sont  à  température  différente,  l'équilibre  est  impos- 
sible. En  effet,  une  variation  virtuelle  de  charge,  passant 
du  métal  1  au  métal  2,  à  travers  une  soudure  k  tempéra- 
ture T,  produit  une  augmentation  d'énergie  cinétique 
(a^  —  flfj)  e,  compensée  par  une  absorption  de  chaleur 
(«2  —  ^i)  ^MT.  Le  conducteur  a  donc  consommé  une  quan- 
tité équivalente  d'énergie  ;  il  fatit  que  le  transport  de  la 
charge  e  exige  une  dépense  d'énergie  totale  (^/2  —  a^)  eWT^ 
et,  par  suite,  une  dépense  d'énergie  potentielle 
(«.^  _^,)  e{WT  —  1). 

La  perte  d'énergie  potentielle  du  métal  1  est  (c^j  ^» 
le  gain  du  métal  2  est.  [z^j   e.  On  aura  donc  ; 

Pour  qu^  réquilihre  s'établisse,  il  doit  donc  exister  entre 
les  deux  métaux  une  différence  effective  de  potentiel 
mesurée  par  («2  —  ^1)  (MT  —  1).  A  l'autre  soudure,  la 
différence  de  potentiel  nécessaire  à  l'équilibre  est 
(^2  —  a^)  (MT'  —  1),  si  toutefois  fi.2  et  a^  sont  indépen- 
dants de  la  température. 

Dans  cette  hypothèse,  le  transport  de  l'électricité,  h 
l'intérieur  du  conducteur  1 ,  ne  produit  aucune  variation 
d'énergie  cinétique;  il  n'y  a  pas  d'effet  Thomson,  et  l'équi- 
libre électrique  exige  un  potentiel  constant  tout  le  long 
du  conducteur  I,  quelle  que  soit  la  température. 

Les  potentiels  étant  les  mêmes  aux  deux   extrémités 
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d'un  même  métal,  les  différences  de  potentiel  ne  peuvent 
pas  être  différentes  aux  deux  soudures.  Pour  que  l'équi- 
libre s'établisse,  il  faut  qu'on  intercale  dans  le  circuit  une 
force  éiectromotrice  additionnelle  égaie  à 

(a,  -  aa)  M(T'  -  T)  =  (a,  -  a,)  (T  -  T), 

et  le  système  des  deux  soudures  produit  dans  le  circuit 
une  force  électromotrice  (aj  —  a,)  (T  —  T'). 

Cette  proportionnalité  à  la  différence  de  températures 
T  —  T'  n'est  pas  vérifiée  par  l'expérience.  Il  faut  donc 
en  conclure  que  0.2,  a^  ne  sont  pas  indépendants  de  la 
température  ;  l'effet  Thomson  se  produira  par  la  varia- 
tion de  température  dans  un  même  métal. 

Le  déplacement  d'une  charge  e  produit  une  variation 

d'énergie  cinétique  e  -=,  cHT,  qui  devra  être  compensée  par 

une  absorption  de  chaleur  ^MT  —  rfT  ;  l'équilibre  exigera 

donc,  pour  une  variation  de  température  rfT,  une  variation 
de  potentiel 

La  force  électromotrice  totale  d'un  circuit  de  deux 
métaux  sera  donc  : 


T 


T  5^  dT  +  ^  dl)  +  (T«,,  -H  a,^)  -  (Tai,  +  a,,) 


/(-  3?  +  'è) 


T 


On  a  en  iatégraKt  pitr  pwrtiee  ; 


/ 


T 

T  ^  dT  =  Tai^  -  Ta^,.  -  |   a,rfT. 


En  tenant  compte  de  cette  neJation,  la  iorce  ëteotpo- 
motrfce  totale  du  oincuit  prend  da  fonme 


/ 


T 


EUe  ne  dépend  que  des  limites  T  et  T',  non  de  la  dis- 
tribution des  ternpér^itnres  dans  le  circuit.  Elle  n'est  pas, 
^n  général,  proportionnelle  à  T  -r-  T'.  S*il  n'^  a  qu'un  seul 
métal,  la  force  électromotrice  totale  s'annule  toujours, 
-quelles  gue  soient  les  températures. 

Dans  ce  dernier  cas,  l'équilibre  électrique  est  possible. 
Mais  U  est  probable  que  les  variations  de  K,  :f,  y  intro- 
*duisent  des  différences  de  potentiel  apparentes  entre  les 
dififérents  points  d*un  conducteur.  H  nous  est  impossible 
de  les  calculer  par  les  méthodes  précédemment  appliquées 
au  cas  d'une  température  uniforme. 

L'état  stable,  à  température  variable,  ne  correspond 
plus  au  minimum  d'énergie  potentielle.  La  condition 
d'équilibre  est  que  AV  soit  nul.  Si  une  variation  virtuelle 
transforme  en  chaleur  de  l'énergie  électrique,  il  faudra 
diviser  par  MT  la  quantité  ainsi  transformée,  pour  calcu- 
ler Ja  variation  correspondante  d'énergie  cinétique;  il  fau- 
dra donc  counaître  la  tenipérature  du  conducteur  au  point 
où  se  fera  la  transformation:  par  suite,  savoir  en  quels 
points  des  conducteurs  électrisés  est  localisée  l'énergie 
^cqui^e.  Or  nous  n'avons  évalué  qu'indirectement  le  total 
de  cette  énergie  acquise,  en  faisant  la  somme  de  l'énergie 
potentielle  empruntée  par  le  diélectrique.  Nous  ne  sommes 
•donc  pas  en  mesure  de  calculer  les  différences  de  poten- 
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tiel  apparentes  résultant  d'une  inégalité  de  température 
entre  deux  conducteurs. 


24.  Électricité  de  contact.  —  Nous  avons  interprété  an 
paragraphe  22  le  phénomène  connu  sous  le  nom  de  diffé- 
rence de  potentiel  au  contact,  qui  se  mesure  à  Télectro- 
mètre  ;  il  n'a  aucun  rapport  avec  une  charge  électrique 
existant  sur  la  surface  de  contact  de  deux  métaux.  Si  Ton 
suppose  qu'il  existe  une  charge  de  contact,  elle  sera  loca- 
lisée sur  la  surface  commune  aux  deux  conducteurs,  égale 
et  de  signe  contraire  pour  chacun  d'eux  ;  elle  n'exercera 
aucune  induction  sur  les  diélectriques  ;  elle  n'ajoutera  et 
ne  retranchera  rien  à  la  charge  extérieure  des  conduc- 
teurs, qui  seule  induit  les  charges  du  diélectrique;  elle 
ne  pourra  modifier  la  distribution  extérieure.  Aucun  phé- 
nomène d'attraction  ne  pourra  donc  manifester  son  exis- 
tence. 

On  ne  peut  davantage  la  déceler  par  Télectrisation  de 
deux  plateaux  métalliques  appliqués  l'un  sur  l'autre, 
puis  séparés.  Les  charges  qu'on  trouve  sur  ces  plateaux 
pouvaient  exister  en  tout  point  extérieur  du  conducteur, 
et  se  transporter  sur  les  faces  opposées  des  plateaux 
quand  la  séparation  est  déjà  faite. 

C'est  uniquement  sur  des  raisons  théoriques  que  nous 
pouvons  appuyer  une  opinion  quant  à  la  réalité  de  cette 
double  couche  d'électricité  au  contact. 

Il  est  probable  qu'il  y  a  de  l'électricité  en  tout  point  où 
les  conducteurs  ne  sont  pas  homogènes.  Si  on  prend  pour 
terme  de  comparaison  l'état  d'un  atome  de  corps  conduc- 
teur dans  l'intérieur  d'une  masse  homogène,  il  n'y  a  au- 
cune raison  de  croire  que  la  valeur  de  (v^  —  rç')  (*)  soit 
la  mémo,  dans  cet  état-type,  que  pour  les  atomes  de  .sur- 


(*)  9'  (r)  représente  ici  uniquement  les  forces  intérieures  à  une  parti- 
cule, suivant  ies  notations  du  paragraphe  18. 
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face  en  contact  avec  un  autre  corps.  Si  cepeadant  on 
admet  que  ta  somme  2  \v^  —  r^')  garde,  pour  chaque  arc 
d'atome,  une  valeur  voisine  de  sa  valeur  normale  dans 
l'intérieur  d'une  masse  homogène,  il  en  résulte  que  la 
charge  de  contact  ne  pourra  être  nulle.  Cette  charge  est 
égale  à 

chaque  somme  S  ayant  sensiblement  la  valeur  caracté- 
ristique d'un  des  corps  en  contact.  II^  et  S^  auront  géné- 
ralement des  valeurs  différentes. 

Quand   deux    plateaux   de    métal   différent  sont  mis 
en  contact,  puis  séparés,  la  charge  qu'on  constate  sur  les 
faces  opposées  des  plateaux  peut  avoir,  en  tout  ou  en 
partie,   pour  origine,  la  charge  existant  probablement  à 
la  surface  du  contact.  Mais  on  ne  peut  être  certain  que 
les  deux    charges  oposées  ne 
se  recombinent  pas    partielle- 
ment avant  que  le  contact  ne 
soit  entièrement  supprimé.    Si 
l'on  admet  que  les  deux  pla- 
teaux restent   en   contact    par 
de  petites  aspérités  de  la  sur- 
face {fig.  14),  avant  la  sépara-  . 
tion    complète,  la  distribution 
serait,  dans  cet  instant  final, 

celle  d'un  condensateur  à  lame     Pio.  14.  Fio,  is. 

d'air  dans  lequel  ou  maintien- 
drait la  différence  de  potentiel  apparente,  caractéristique 
des  deux  métaux  (fig.  15).  La  charge  des  plateaux  ne 
dépendrait  donc  que  de  l'épaisseur  de  la  lame  d'air  à  l'ins- 
tant flnal.  Elle  n'aurait  aucune  relation  avec  la  charge 
pendant  le  contact. 

Si,  au  contraire,  on  suppose  entre  les  deux  plateaux 
un  contact  parfait,  rompu  instantanément,  chaque  plateau 


ni 


^  ■ 
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I  «onseiniQFa  4m  (Àang«  de  contact,  qui  se  réptikodra  ^fKir 

toute 'laitiurface  du  oonduoteur.  :Dan6  cetoas^  il  n'exktera 
aueane  relation  «iUve.la  obairge  «finale  des  plateaux  ret 
La  différeace-de  potentiel  apparieait^,  <2araGtérist4(|ae  de» 
deux.  méUsuix.. 

Cette  dernière  hypothèse  paraît  seule  pouvoir  éire 
envisagée  quand  il  s'agit  du  contact  de  deux  corps  dont 
Tun  au  moins  est  isolant.  Il  n  y  a  plus  de  différence  de 
polentiel  m  contact,  puisque  cette  différenoe'rémiltait'de 
la 'dJstriiMfiion^d'équilibre  stable  daifs  un  système  de  con- 
ducteurs où  Télectrici té  polirait  »e  déplacer  librement. 
Mais  iUdée  que  nous  uou8tsomnie&7>r^oédemm8nt{ftii4;e'du 
eatps  isutani  semble  en;cotttradiciion  sffeo  'iB^falt  d'une 
(ttefge  acquise  pur  le  diiâectfîque.  Nous  avens  adHiw 
jusqu'irt<|»e  les  di<éleiJtriqn«s*"étaie!it  formés 'de  «partèwites 
sur  lesquelles  ki  somme  algébrique  des» Charges  «restait 
toujours  nulle.  Pour  interpréter  le  faitde'WJectrfeation 
par  frottement  entre  deuxcorps'dont  l'un 'est^îeolaut,  il 
ne  suffit  pas  d'admettre  Texi'^touce  d^une  charge  ëleo- 
trique  au  contact;  il  faut,  eTio^4tre,«que  la  tîharge  totale 
d'une  particule  diélectrique  puisse 'prendre  une  valeur 
difl*érente  de  zéro,  c'est-àKiire  que  cette 'particule  ^se 
comporte  comme  un  petit  conducteur. 

Nous  n'avons  pu  éclaircir  le  Tnécanisme^de  Pisdlement 
électrique;  nous  ne  pouvons  kienc  'pas  ^davantage  coa- 
naître  par  quelle  caiise  cet  isotéwwiut  peut  «e  tronver 
supprimé  dans  une  particule. 'On -peut  -supposer  que^Tisfe- 
lement  disparaît  par  un  contact 'parfait  des  latomes,  pro- 
duit •  par  la*  pressien  ou  le  frotteroeut. 

iDAUleurs  le  frottement  »  n'est  pas  la -seule  cause  qui 
petit  annuler  l'isolement  d^un  diélectrique.  Onsait  que  le 
même- effet  peut  être  produit  par  une  flamme,  ou  par  une 
étincelle  électrique,  ou  par  certaines  radiations. 

I^cliûPge  ^résidiïéHe,  gardée  =  par  les  CMiden^teurs, 
seWîMeindiiquer  rqueitetdiélectriqtTeTrïème^s'est  ehïirgé  amî 
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coHiact'  de»  conducteurs,  et  ne  restitue  sa  charge  qwàvec 
dîfftcdîté. 

S  l'on  eon'fidfere  surtout  ce*  dfernier  pfeAaomène^,  oh  ^st 
conduit  k  supposer  qu'^uir  (fiélectrique  quefcoBqwe  ir'est'pas 
parfaittemettt  iisohrnt  k  ta  surfece  dé  séparatierii  avec  Ife 
conducteur.  Pour  empècfter  tout  nwuvement  dfes  d^atrges 
électriques,  3  feutlti^it^  plusieurs  couche»  8uperpe«ée«^  de 
diélectrique,  isolantîs  de  plVas  en  plwB' parfaits,  h  mesure 
qu'ion  s'éloigne  du  contact  du  conducteur:  Le  paramëtre 
dte  surface  r,  qui  eirtre  dans  l'expression  ^  la  dSTânence 
de  potentiel-  au  contact,  serait  nekrtif  à  cette  zone  de 
transition  entl-e  le  conducteur  et  le  diélectrique  parfèiiti. 

G«t  isolement'  intparfeit  étant  adnns,  Félectrisatéon  par 
frottement  s*expliqtrs'  aisément  :  dfeux  particules  hété^ro^ 
gènes  quelconques  se  chargent  atr  contact,  comme  d^x 
petits  plateaux  métaHSques;  la  charge  totafe  <ies'  deux 
particules  est  nulle,  puisqu'on  ne  leur  a  fourni  ancHneëfcc^ 
tricité  extérieure,  mais  fe  charge  de  cftcKîune  est  diffé- 
rente de  zéro  ;  quand!  on  sépare  tes  (feux  partSeuIesv  cha- 
ctiite  conserve  sa  charge. 

25.  Mfcsnisme  de  Tëlectrolyse;  —  Le  passage  de  Télectri- 
cîté  décompose  certaines  solutions  et  transporte  aux  deux 
électrodes  les  éléments  décomposés.  Il  y  a  proportionna- 
lité entre  la  quantité  d'électricité  débitée  et  la  quantité  de 
matière  transportée.  Les  deux  phénomènes  sont  donc 
intimement  fiés,  Télectricité  ne  peut  circuler  dans  la 
solution  sans  la  matière  (*).' 

lyàutre  part,  la  décomposition  de  la  matière  exige  de 
rénergîe  potentielle,  que  fournit  le  déplacement  de  Télec- 


(*)  Nous  écartons  ici  le  caà  de  certains  liquides  conducteurs,  où 
V^êhKftricïté  m  propage  exu^temmA  oemoM  dtm^  wêl  métal.  Xes^  dtax 
soAdea  d»  {» of  a^aiÎQft  pAiHieot  se;  t^ouvei:  i^ios  «%  ittoins.  aasocû^s  (Uns 
un  même  liquide.  Mais  nous  ferons  abstraction  de  la  conductibilité 
ofiliiwfirei  poorne  coTwMiérerk»qoeingïectrorfy»e. 
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tricîté.  Il  semble  donc  que  la  force  qui  brise  l'électrolyte 
soit  analogue  à  la  presï^ion  qui  s'eserce  à  la  surface  d'un 
conducteur  éleclrisé.  Le  diélectrique  s'oppose  au  raou- 
Tement  de  l'électricité  seule;  il  faut  donc  un  déplace- 
ment virtuel  de  matière,  pour  entraîner  un  déplacement 
virtuel  d'électricité.  Ce  déplacement  virtuel  d'électricité 
réduirait  l'énergie  potentielle  du  sj'stème  ;  la  matière 
tendra  donc  à  prendre  ce  déplacement  virtuel. 

De  même,  dans  l'électrolyse ,  un  transport  d'électricité 
d'une  électrode  k  l'autre  réduirait  l'énergie  potentielle. 
Mais  le  liquide  n'est  pas  conducteur,  et  l'électricité  ne 
peut  se  transporter  que  si  des  particules  de  matière  cir- 
culent. Cette  circulation  de  matière  devra  donc  se  pour- 
suivre tant  que  la  dépense  d'énergie  potentielle  néces- 
Baire  à  la  transformation  chimique  demeurera  inférieure 
à  l'énergie  potentielle  rendue  disponible  par  le  transport 
d'électricité. 

Mais  d'oii  provient  cette  électricité  transportée,  liée 
aux  particules  de  la  matière  décomposée? 

Si  les  molécules  du  liquide  étaient  des  conducteurs,  on 
pourrait  toujours  supposer  un  déplacement  virtuel  d'élec- 
tricité amenant  une  charge  -\-  E  sur  un  des  atomes   for- 
mant   la    molécule, 
une     charge    —    E 
sur  un   autre  atonie 
(/ig.  16).  Si  ce  petit 
conducteur  se    trou- 
vait enveloppé  dans 
un   bain   isolant,   les 
Piij  jg  charges     électriques 

ne  pourraient  quitter 
la  molécule,  et  le  transport  de  ces  charges  aux  deux 
électrodes  exigerait  la  rupture  de  la  molécule.  L'élec- 
trolyse réaliserait  donc  deux  déplacements  virtuels  suc- 
cessifs, tous  deux  possibles,  et  donnant  finalement  une 


•r^^ 


BASES   d'une   théorie  MÉCANIQUE   DE   l'ÉLECTRICITÉ   603 

réduction  d'énergie  potentielle  :  1*  déplacement  virtuel 
de  Télectricité  pour  charger  les  atomes  de  la  molécule  ; 
2*  rupture  de  la  molécule  et  transport  des  deux  éléments 
avec  leur  charge. 

Mais  cette  interprétation  suppose  que  les  charges  +  E 
et  —  E  sont  absolument  arbitraires.  Si  faible  que  soit  la 
différence  de  potentiel  H  entre  les  électrodes,  il  y  aura 
toujours  une  charge  E  suffisante  pour  que  son  transport 
aux  électrodes,  dissipant  une  énergie  potentielle  HE,  suf- 
fise à  déterminer  la  décomposition  de  la  molécule  en  ses 
éléments.  Il  en  résidterait  qu'une  force  électromotrice,  si 
faible  qu'elle  fût,  pourrait  toujours  déterminer  l'électro- 
lyse;  et  le  débit  d'électricité,  correspondant  à  la  réaction 
chimique,  serait  inversement  proportionnel  à  la  différence 
de  potentiel  H  aux  électrodes,  ce  qui  est  contraire  à 
l'expérience. 

Il  faut  donc  nous  arrêter  à  l'hypothèse  contraire,  sui- 
vant laquelle  la  charge 
électrique,     fixée     sur 

chaque  atome,  et  pou-         /  \      ^^      s^ 

vaut    être    transportée       /  .  -n  ï  /a?  ^ 


par  lui  aux  électrodes,        »  /  V  / 

est  une  quantité  cons-        \  *  /    \v^_,^ 

tante. 

L'hypothèse   la    plus 
simple  semble  être  que 
cette  charge  est  l'élec- 
tricité  de    contact   existant  nécessairement  entre  deux 
atomes  hétérogènes  {fig.  17). 

Il  faut  admettre  que  le  corps  composé  est  dépourvu  de 
toute  électricité  autre  que  la  charge  de  contact.  Chaque 
atome  emportera  sa  charge,  en  se  détachant  de  la  molé- 
cule rompue.  Mais,  pour  que  l'électrolyse  soit  possible,  il 
faut,  en  outre,  que  cette  charge  puisse  passer  de  l'atome 
à  l'électrode  ;  il  faut  donc  que  les  atomes  ne  soient  pas 


r>  *i 


■  bjlBkb  B'ma  tu^obib  hbcahiqbe  bg  L'tLscnticiT^ 

ulumetotisolsntBiSans  qud'  1»'  liqaide  avate,  pata;  cèitir 

ii&  HMKn'M»  eoKducteur. 

ril  n'j  avait  ^'ufie^  raolér^iile  sépsgmt  h»  dMs  élec- 
trodes, 1«-  déptsteemiani- 
rivtuel',  quiiJoptei  an  aéome 
ir  cbaque  éteettfoda,  petir- 
Tsk  tfe  coticâvoir'  Mue  in- 
temi^tsivfl  (/ï^.  i8).  Mai», 
eomme  1«H  électvodes  se' 
tTOottentà  grand^disdajii^e,- 
V  et  q«e:  t»  dd]»lao«iit«nt  vw- 
tiwt  ne  pe«t  être  que  trè» 
[Wtit,    oA    eBl  obligii    é» 

«fKtser  Une  séti»  de'  dér)HiV)M>8itiein  e<  recombinaiBoa» 

wittédtaSîred  daH  to«t  l'espaefteom^fl  entre  tes  *leo 

des  (/îj.  19). 


Q© 


LfB  force  électrumotrice  uécessatre 
inée  par  la  formule  connue 


l'électroiyae  est 


>i  l'étectrat^ts  est  complexe  et  peut  se  compr»  4n 
àenrs  points,  la  rupture  se  fera  vr^se«iUaJ)ieniM't- 
ve  les  deos  abu«kes  qui  éonnent  1%  plus  pttUte  valeur 


pour  H.  Cependant  il  est  possible  que  la  facilité  de< 
décharge  des  atomes  électrisés  sur  Télectrode  inter- 
vienne pour  déterminer  le^^  point  de  rupture  le  plus  aisé. 

26*.  ffécanfame  de  fa  pUe.  —  Nous  atons  ru  que  Téher- 
gie  électrique  dégagée  par  une  pile  avait  pour  valeur 
maxima  AU  —  MTAV. 

Mais.  Ténergie  poieutieUey  ainsi  libérée  dons  une  réac- 
tion, n'est  exactement  définie,  que  si  on  précise  Tétat 
électrique  du  produit  de  la  réaction. 

Sur  les»  atomes  hétérogènes  mis  on  présence  dan»  le 
pi:oduit  de  la  réaction,  il  y  a  ime  charge  de  contact.  Ces 
atomes  n/éiant  pas  électrisés  avant  la  réaction,  leur 
charge  totale  re&tera  nulle,  s'ils  sont  isolants  parfaits  et 
s'il»  le  deraeucent  pendant  et  après  la  réaction.  U  y  aura 
donc  daj)s.ce  cas„  sur  chaque  atome^  une  chajfgede  périt- 
pbérie^  égaler  et  coiitraire  kla  charge  de  contact  (^jj.  20). 


.  ,  V*  ^x? 


^^*E  (        *e).(^ 


Fio.  20.  Fio.  21. 

Siv  BM  coi^traire',.  les  aiomeâsont  suffisfaTttmettt  coivàue^ 
tcms  pour  m  dé^rharger  aprë»  la  réaction^  Ds  ne;  gaEde^' 
tant  que  terl r charge  (te  coivtact  (/S^.  21). 

E>»na  ces  dieox  (tas^.  Ténergie  poteii<tie(tei  n'eei  pas  la 
B»èn»a;  ellie^  est,  éams  lie  premier  casi,  supérieur»  d'une 
çfÊL^mtiké'  K£^,  et  iie  potentiel  ée  ï^tome  ast  akxrs 
gKË  3i3t  TA..  La  coeditioAiy  poinr  que  la  Féiactioit  soit  po»- 
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sible,  devient 

AU  -  MTAV  — ^  HE  >  o; 

HE  étant  toujours  positif,  cette  condition  implique  qu'on 
ait  aussi 

AU  —  MTAV  >  0. 

Mais  cette  dernière  condition  ne  suffira  que  si  le  produit 
de  la  réaction  peut  immédiatement  se  décharger  de  son 
électricité. 

S'il  s'agit  d'un  corps  isolant,  cette  perte  d'électricité, 
après  la  réaction,  est  analogue  à  la  décharge  de  deux, 
conducteurs  par  *une  étincelle  à  travers  un  diélectrique. 
Sous  le  potentiel  H,  il  y  a  une  distance  explosive  qui  per- 
met la  décharge.  Il  dépendra  de  la  forme  ou  de  la  nature 
des  molécules  que  cette  distance  explosive  puisse  être 
atteinte  et  que  la  décharge  puisse  se  faire.  Nous  savons, 
par  exemple,  que  les  distances  explosives  varient  beau- 
coup avec  la  température,  de  sorte  qu'une  décharge 
pourra  devenir  possible  par  un  changement  de  tempéra- 
ture, bien  que  le  potentiel  de  charge  ait  peu  varié. 

Supposons  que  la  décharge  ne  puisse  pas  se  faire,  et 
qu'on  ait 

AU  —  MTAV  —  i  EH  <  0, 
AU  —  MTAV  >  0. 

Laréaction  considérée  ne  se  ferapas.  La  réaction  inverse 
ne  sera  pas  davantage  possible,  en  partant  d'éléments  non 
électrîsés.  On  aura  donc  ce  qu'on  appelle  habituellement 
un  état  de  faux  équiHbre.  Par  exemple,  à  la  température 
ordinaire,  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  peuvent  se  com- 
biner spontanément,  pas  plus  que  l'eau  ne  se  dissocie. 
Toute  cause,  capable  de  réduire  la  distance  explosive, 
pourra  faire  cesser  Tétat  de  faux  équilibre  :  élévation  de 
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température,  passage  d'une  étincelle,  action  de  la  mousse 
de  platine,  radiations,  etc.  Si  on  opère  sur  des  gaz  qui 
viennent  d'être  électrolysés,  et  qui  ont  gardé  une  charge 
au  contact  des  électrodes,  ils  pourront  se  recombiner  dans 
la  pile  à  gaz. 

Si  la  réaction  est  possible,  d'après  les  conditions  pré- 
cédentes, elle  pourra  alimenter  une  pile,  pourvu  que  le 
composé  formé  puisse  céder  sa  charge.  Mais,  comme 
dans  Télectrolyse,  le  transport  des  charges  aux  pôles 
devra  se  faire  de  proche  en  proche,  par  une  série  de 
combinaisons  et  décompositions  successives. 

Mais  pourquoi  ces  charges  électriques,  qui  pourraient 
se  recombiner  directement,  de  molécule  à  molécule,  au 
sein  du  liquide,  se  transportent-elles  sur  les  pôles?  Dans 
le  liquide,  la  recombinaison  des  électricités  transforme- 
rait entièrement  en  chaleur  l'énergie  potentielle  KE^  ; 
dans  les  électrodes,  une  partie  de  cette  énergie  potentielle 
se  transforme  bien  en  chaleur  dans  le  circuit  extérieur, 
mais  une  autre  partie  subsiste  sous  forme  d'énergie  élec- 
trique, c'est-à-dire  potentielle. 

La  réponse  à  cette  objection  paraît  être  dans  la  len- 
teur de  dissipation  de  la  chaleur  qui  se  produirait  au  sein 
du  liquide.  La  pile  s'échaufferait,  ce  qui  réduirait  le  ren- 
dement en  énergie  cinétique,  tant  que  la  température 
n'aurait  pas  baissé,  par  dissipation  de  la  chaleur  pro- 
duite. La  chaleur   de  réaction  élèverait  la  température 

de  —  >  en  appelant  c  la  chaleur  spécifique  du  mélange 

échauffé.  L'énergie  cinétique  due  à  cet  échauffement 
serait 


/ 
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Gettef  qaantité  peuti  étirer  tpèa  senaibljement  inléraiive 

Mi 


IL  eat.  doaa  possible  411»  Ijî  tPAnsfanoa^km:  en^énsrrgîj» 

cinétique  soit  plus  rapide  par  le  transport  de  yélBctntciibè 
aux  pôtos  %oe  par  la>  recombÎBaison;  sur  piaeé.  Oir  on 
peuiv  a^^^^^^  b«ai»ioup-  ëe  probabiiitév  pose»*  ea  pviiHÛp& 
qu/entre  datia.  transformations  possMiles  G€l}a«4èb  tm  piio- 
dnit  qpà  fottrmt^  dans  le  méai^  tampft,.  k  maxiaium 
d'énergie  cînétiqoe. 

C'est  un  priBoipe^  analogue  au  postulat,  de-  l'auggneMrla^ 
iàùxk  des  fonças  yi^es,  précédecnnnent  utilisé*  ut  statispie. 
Nous  eofiiperoas  iui  dieux  roodiikatiotts  possihlesv  i  #t  2; 
ameaiast  un  »j9t6iti«  ài  deux  étais  1  ou  2^  au:  bout  d^ua 
iQônM  tiefnps%  Une  vmation  virtuelle  permettra  de*  paisser 
âe  Tétai  1  à  Kéta^  2:  Si  ceMs'  AiariaiioiL  ^irtinHAi  a  ILsti 
dans  te  sens  ée»  forceev  e^eerteàr^bro;  si  eti»  aBgmwnfte 
FéBergÎ!»  ciiiétiqiief\.  L'état  2  sera  plus  atablet  que  L'étart  i. 
G'est  6bnc  la  modi-âKatioft  2  ^  teséra  à  sv  pvediiirBr  wm 
la  modification  1. 

Nous  a«aro«i»  d'autres  occasieHS  d»  fair»  appel  k  ce 
priacipe»  Son;  aipplicatâjoa  ài  la  pile*  nous  indcqu»  que  VélEbCr 
tricité  se^poriena,.  au  moins  pautiâUements  aux  pôleai^tatt- 
ém  que  des  recorobia&ÂsoaH  partôelleeK  pevcrottt  se  famé 
surplace. 

OsLi  n! atteindra.  jaaiedB  le  poteniiel  th^éiMriqae 

^       AU  —  MTÎ\V 
»-  Ë  ' 

car  alors  toute  Ténergie  transportée  aux  pôles  poucirak; 
rester  sous  forme  potentielle,  et  la  recombinaison  sur 
place  donnerait  toujours  un  surcroît  d'énergie  cinétique. 
On  peut  donc  prévoir  qu'il  n  y  a  pas  de  pile  rigoureuse- 
ment réversible;  et  en  effet  il  eet  bien  connu  que,  dans 
les  accumulateurs,  le  potentiel  de  charge  est  supérieur 
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«mpotertfieltâe  ^ciiarge. 'jQiiaBd  unreipile  foaiFatit  uiiicoii- 
nnt»  la  diffévenoede-potenUel  »»x  pâles  ^  n'atteint  Jamais 
la)irièiB6 'Valeur  qn'àicircuit  oovwrti'C/est  cet  qu'on  eo^irime 
entdbaBt  i}iie  Ja  pile  a  «une  ïvésistanoe  iniérteuiie  R,  liais 
il  .est  Ueni probable  quB'la mésistanos  intéiriMre  «le  la  «pile 
n  a:de  (HHumiiDiqne  le  non)  a^f^sc  ila  vésistanoe  fd'un  ixok^ 
<iuoiettc.  Poar  un  débit  d'éleotncitë^I,  RI  représente  la 
chute  de  potentiel  néceesainô,  posr  que  réaacgie  lûnétique 
se  dissipe  aussi  mie  par  le  courant  ^eïtérieurque  par  la 
recombinaison  inténaure  des  charges  électriques. 


V. 


XE8  OOUBANfB. 

27.  /bMfteisMle  OhmetdaJoale.  — Si  deux  conducteurs 
à  !  potentiel»  différent 'soiit  mis  en  communkation  pariun 
fil  conducteur,  ûttuaisavorts  que  l'équilibre  a'efluaie  plus:; 
umpoteotidl  nmfoinne  tend  à  s'établir  etltreiies  deux  con- 
ducteurs, par.tnaasport  des < charges. électnt^ues  de  Funià 
Tautre.  Pendantfcettraasport,  on  dit  qu'iltpasse  un  coumnt 

dans  Je  fil. 

L'état  final  renferme  moins  d^énergie  électrique  que 
Tétat  initial,  et  l'énergie  totale  du  système  ne  peut  varier. 
La  perte  d^énergie  étectiiqveidoittdmic  tétre  compensée 
sous  uffie  autre  forme.  Si  nous  admettons  que  l'état  élec- 
trique etila  température  sont  les  seules  causes» notables 
de  variation  .d'énergie  dans  le  système,  k  température 
des  corps  coosiiclérés  devra  ^s'étever  :  ie  rétablissement  de 
l'équiUbre  ëleotriqae  dégagera  de  la  chaleur. 

L'échauflFenwttt  we  peut  pas«e  p^odlIi^e^'(Jan8'^e  diélecr- 
triqne,  eii  Ténergie  cinétique  est  invariable.  Il  n'y  aura 
dég^agemant  de  chaletir  que  dans  tes  conducteurs. 

Pefidant  im  débit  d'électricité  e,  soit  ¥i(i4  le  travail 


> 
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exercé  dans  Fe  temps  dt  sur  une  section  du  fll  par  les 
particules  d'amont;  F«»fl&  —  ¥kidt  représentera  toute 
l'énergie  fournie  à  une  longueur  de  âl  oé.  Car  le  diélec- 
trique, dont  rénergie  est  invariable,  ne  peut  rien  céder 
ni  absorber.  Si  le  fil  ab  est  dans  un  état  électrique  per- 
manent, de  sorte  que  sa  température  seule  puisse  rarier, 
rénergie  (Fa  —  Fô)  iV//,  qui  lui  est  fournie,  représentera 
la  chaleur  dégagée  dans  cet  élément  de  fil. 

Supposons  un  débit  d'électricité  infiniment  lent  par 
rapport  à  la  capacité  des  sources.  L'état  des  conducteurs, 
pendant  la  décharge,  différera  infiniment  peu  de  l'état 
d'équilibre  ;  leur  énergie  potentielle  sera  la  même  que  si 
l'électricité  s'y  trouvait  au  repos.  Pour  un  potentiel  H, 
et  une  perte  d'électricité  ^E,  l'énergie  perdue  par  un 
conducteur  sera  H,^E,  et  l'énergie  disponible  par  le 
transport  de  la  charge  sur  un  conducteur  au  potentiel  H., 
sera  (H,  —  H.2)c^E.  Les  potentiels  H,  et  H^  variant  infi- 
niment peu  par  la  décharge,  il  s'établira  dans  le  fil  un 
état  permanent,  avec  un  débit  d'électricité  t. 

Chaque  particule  du  fil  étant  dans  un  état  permanent, 
ou  du  moins  périodique,  l'énergie  potentielle  de  cette 
particule  et  sa  charge  électrique  auront  une  valeur  bien 
déterminée.  Il  y  aura  donc  aussi,  en  chaque  point,  une 

^P 

valeur  de  la  dérivée^  =  H,  c'est-à-dire  un  potentiel. 

Si  le  point  du  fil  oîi  le  potentiel  est  H  est  mis  en  com- 
munication avec  un  conducteur  isolé  {fig.  22),  l'équilibre 
électrique  ne  pourra  subsister  dans  le  conducteur  que  s'il 
est  aussi  au  potentiel  H.  Sinon  un  déplacement  virtuel 
d'électricité,  modifiant  les  charges  du  conducteur  et  trou- 
blant l'état  permanent  du  fil,  rendrait  de  l'énergie  poten- 
tielle disponible  pour  un  dégagement  de  chaleur. 

Considérons  une  section  de  fil  oii  le  potentiel  est  H  en 
communication  avec  un  conducteur  au  repos  au  même 
potentiel.  La  source  d'électricité  H,,  avec  la  partie  de  fil 
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en  amont  de  H,  constitue  un  conducteur  au  potentiel  F  ; 
car  la  perte  d'énergie  potentielle  de  cet  ensemble  est 
dP  =  Yidt,  pour  une  perte  d'électricité  rfE  =  idt. 


Fio.  22. 

On  pourrait  supposer  une  variation  virtuelle,  dans 
laquelle  une  quantité  d'électricité  SE  passerait  du  fil  en 
amont  de  H  dans  le  conducteur  H.  La  variation  d'énergie 
potentielle  sera  (F  —  H)  SE.  L'équilibre  exige  qu'elle  soit 
nulle,  et  le  coefficient  F  n'est  autre  que  H.  La  démons- 
tration s'applique  d'ailleurs  au  cas  où  le  conducteur  de 
potentiel  H  se  réduit  à  la  section  de  fil  elle-même,  puisque 
aucune  hypothèse  n'a  été  faite  sur  la  capacité  du  con- 
ducteur. 

La  chaleur  dégagée  dans  un  fil  dont  les  extrémités  sont 
aux  potentiels  Ha  et  Hô  est  donc  (Ha  —  Hô)  idt. 

Nous  ne  connaissons  pas  le  mécanisme  de  transforma- 
tion de  cette  énergie  électrique  en  chaleur.  Nous  savons 
seulement  qu'il  s'établit  dans  le  fil  un  état  de  mouvement 
permanent  ou  périodique,  qu'on  appelle  le  courant.  Ce 
courant  est  caractérisé  par  le  débit  d'électricité  dans 
l'unité  de  temps,  ou  intensité  i. 

Les  effets  de  ce  courant  seront  fonction  de  i\  il  en  sera 
ainsi,  en  particulier,  de  la  chaleur  dégagée  dans  Tunité 
de  temps.  Or  cette  chaleur  dégagée  est  positive,  quel  que 
soit  le  sen§  du  courant;  elle  est  nulle  pour  un  courant 
nul;  elle  atteint  donc  son  minimum  pour  la  valeur  zéro 
de  i\  dans  le  voisinage  de  ce  minimum,  elle  sera  de  la 
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Nous  aurons  donc  l'égalité 

(Ha  —  Ha)  idt  =  Ri»d(, 

Ha  —  Hft 


R 


Ces  relations  représentent  les  lois  de  Ohm  et  de  Joule, 
pourvu  qu'on  admette  que  R  est  un  coefficient  caracté- 
ristique de  la  nature  du  -81,  qu'il  est  indépendant  de  la 
valeur  de  H. 

Admettre llndëpendance  d«  R  «et* due  il,  c'est 4ire  que 
<leux  phënonnrènee,  défonmition  des  tnajeetoiDce  par  une 
oharge  stniiqne,  déforma tion  parmanenie  ou  périodique 
«due  ati  courairt,  se  Biiferpose»t  sans  adtérattion  •oensiU^. 
Ntxus  relrouverotvs  la  ^n^nïe  superposition  des  attradiioBe 
électro-dynamiques 'et  attractions  statiques.  Mais  noue  ne 
pouvoasia  prévoir -«  ;>r#«w7,  ne  connaissant -pas  Ile  méca- 
nisme  intérieur  qiii  produit  récbatiffementdufid. 

La  valeur  constante  du  coefficient  R,  dans  les  lois. de 
Ohm  et  de  Joule,  «et  donc  une  donnée  eoDpérifne&tale 
nouvelle. 

Si  le  mécanisme  du  courani  n'«»t  pas  altéré  :par  les 
variations  de  H,  W  ne  s'enanit  pae  qu'il  soit  indépendant 
de  tons  les  paramètres  «relatifis  au  corps  conducteur  ;  noue 
aurons  à  rappeler  cette  remarque  , à  K'ocoasion^'duimagné' 
tiiyme.  On  ^etit  cependant,  scms  se  iiaêarder  beaucaup, 
admettre  qu'une  source  d'énergie  queloonque'n'^a'p^i^  plu6 
d'action'sur  les  courants  que  la  ^eoiarce  d'éner^  consti- 
tuée parles  conducteurs  électrieés. 

f  Quand  le 'phénomène  de  Tinduction  vient  s-ajocHter  à  la 
force  électromotrice  des  piles,  on  peut  pré?roir  que  le 
mécanisme  du  courant  ne  sera  pas  altéré,'pas>^a6  qu'il  ne 
l'est  par  la  variation  du  potentiel  JI.  Le  coefficient  R  ne 
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sera  pas  changé  dans  la  formule  de  Joule  ;  Ténergie  dis- 
sipée reste  représentée  par  RiW/,  Mais  la  loi  de  Ohm  est 
modifiée,  car  le  travail  disponible  à  égaler  à  Rt^dt  n*est 
plus  (H,  —  Ho)  idt. 

Soit  Qidt  sa  valeur.  On  écrira 


Qidt=:f^Mt,        d'où        i=z% 

n 


Si  la  dissipation  d'énergie  dans  le  courant  se  fait  par 
un  mécanisme  toujours  identique,  il  n'en  faut  pas  conclure 
que  ce  mécanisme  est  unique  et  n'est  susceptible  d'au- 
cune modification  virtuelle.  Bien  au  contraire,  il  y  a  tout 
lieu  de  croire  que,  parmi  d'autres  mécanismes  possibles, 
tous  susceptibles  de  dégager  de  la  chaleur  en  transmet- 
tant de  Télectricité,  un  état  particulier  tend  à  s'établir 
eff'ectivement  ;  c'est  celui  qui  correspond  au  maximum 
d'énergie  dissipée  dans  le  même  temps,  pour  un  potentiel 
donné  des  sources.  Ri^dt  =  (Ha  —  H^)  idi  prendra  sa 
valeur  maxima;  i  sera  donc  un  maximum  et  ne  pourra 
être  accru  par  aucun  moyen.  Nous  aurons,  en  électrodyna- 
mique, des  conséquences  à  tirer  de  cette  notion  de  maxi- 
mum. 

Sur  toute  la  section  d'un  fil  homogène,  les  conditions 
de  la  transmission  d'énergie  sont  les  mêmes,  pourvu  qu'on 
puisse  négliger  l'actionrefroidissante  des  diélectriques  enve- 
loppant le  fil.  Il  ne  peut  être  question  ici  d'une  action  répul- 
sive exercée  entre  les  particules  électrisées,  puisque  cette 
répulsion  apparente  n'est  que  la  représentation  d'un  état 
d'équilibre  stable,  et  n'existe  pas  dans  un  fil  où  l'équilibre 
n'est  pas  atteint.  La  chaleur  dégagée  sera  la  même  pour 
des  éléments  égaux  de  la  section,  qu'ils  soient  dans  l'inté- 
rieur ou  à  la  périphérie  du  fil;  la  même  encore,  à  égalité 
de  débit  et  de  section,  pour  un  petit  fil  ou  pour  une  partie 
de  la  section  d'un  gros  fil,  si  le.  métal  est  le  même.  La 
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résistance  sera  donc  inver^ônient  proportionnelle  à  -la  sec- 
tion (in  fil.  Pour  une  même  section,  elle  est  évi'demnwrnt 
proportionnelle  à  la  longueur  du  fil. 


VI. 


ÉLECTRODTNAHIQÏÏE. 

28.  Potentiel  éleotrodynamitpie.  —  Noos  considérons- 
d'abord  des  courants  entourés  d'un  diélectrique  homogène 
non  magnétique.  Les  attractions  entre  courants  on^  été 
observées  non  sur  des  courants  se  déchargeant  enlre^ 
deux  conducteurs,  mais  -sur  des  circuits  se  fermant  aux 
pôles  d'une  pile  ou  d'une  machine  d'indnctwn.  Parfois 
aussi  deux  fils,  partant  des  deux  pMos  de  la  pile,  scmt 
ixm  à  la  terre,  conducteur  de  grande  capacité,  et  on  ad- 
met que  le  courant  se  ferme  par  la  terre.  Tous  ces  cou- 
rants f^ont  considérés  comme  fermée?.  Ceci  étant  adniis^ 
les  actions 'réciproques  des  courants  sont  représentées  aa 
moyen  d'une  fonction,  appelée  potentiel  électrod3^namique> 
qui  i>eut  être  exprimée  parla  formule  de  Neumanii  ; 


y  _     ,..  .      .    .     v...,,....,  CO?î 


/,  et  /.>  représentent  les  intensités  de  âeux  courants;  éfê^^ 
dsy,\Qi^\on^uc\ârs  de  deux  éléments  de  courants  ;  €,  l'angle 
dos  deux  éléments;  r,  leur  distance.  Le  signe  £  doit  être 
étendu  k  tous  les  courants  en  présence,  et  doit  même 
comprendre  l'action  réciproipie  des  élément-s  d'un  même 
courant  ;  il  y  a  donc  des  termes  en  i-  daiïs  T,  qui  peut 
s'écrire 


M_  ÇÇ^^\^h 


COSt 


Les  coefficients  L,  M,  N  sont  donc  des  fonctions  des 
coordonnées  x^  y,  z  de  tous  les  points  des  circuits.  T  est 
une  /oocition  de$ a;,  y.,  ;?,  ôt  desii,  i^,  ©tQ, 

I^ea  <ioQnée»  expériwentalea  sur  lea  ftctioiw  Féoi-- 
proques  des  courants  peuvent  ae  vém^sà»r  àw%  1^  iteui^ 
fnHa  aiû¥^nt8.; 

!•  Pourqw'wn^yatème  deoqwFft«tBre«le«ivrepoa,ilfaut 
qu>a  Qt^aque  poio^  da$  âi$  soit  appliquée  ui^  ré^iaiaAç^ 
(X,  y,  Z)i  dont  leç  cowpoawtes  aïkilsfoiit  à  la  iwlaitioTi 

3**  Quand  4oa  courants  varient  d*intensiié  ou  se  dé- 
placent, il  se  produit,  dans  les  fiU,  de^  forces  éleatro- 
raotricea  induites,  qui  Ror^t  rejftrévSÇtttéea,  pour  le  fll  oîi 
Tintensité  est  t,,  par 


dt  \:sij 


On  ne  doit  pas  entendre  par  là  que  le  potentiel  des 
sources  a  varié.  Cela  signifie  seulement  que  le  courant, 


(*)  U  aii  impopUtnt  de  préeraev  le  signe.  Pouf  ime^wmRibioA  rirkMe 
{jT,  donnant  une  valeur  posiUve  à  -^  8x,  le  résistance  X,  appliquée  au 

fil,  fournira  un  travail  virtuel  négatir  X^jr.  On  le  vérifie  aisément  en 
reanarquant  qw^  deux  eouniats  reotiUiçaeis  indéfini»,  fermé»  à  la  tefre, 
s'attirent,  s'ils  sont  parallèles  et  de  même  iens.  Dans  ce  cas,  la 
distance  /  des  deux    fils    ne  figure  dans  T  que  par  un  terme  posi- 

tu  T  iiif  Qtwnd  tes  fiia  suivent  leur  inouvaweat  d'atlr^cUon,  c'e^-à- 

dire  se  déplAceot  coQtraireoxani  à  Ir  résistance  esJt,(^rieur&,  le  lejcroue 

en  /  augmente:  -c.  ftl  est  donc  bien  de  signe  contraire  au  travail  de  la 

résistance. 


' 


L 


r- 
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mesuré  dans  le  fil  à  laide  du  galvanomètre,  ne  satisfait 
plus  à  la  loi  de  Ohm 

H  —  Ri  =  0. 
On  a 

H  —  Ri  +  8H  =:  0 

et  c'est  la  valeur  de  Ri  —  H  qu'on  appelle  la  force  élec- 
tromotrice induite.  Elle  est  positive  quand  elle  augmente 
l'intensité  du  courant  (*). 

Un  troisième  fait  expérimental  est  que  les  attractions 
et  inductions  entre  courants  ne  sont  accompagnées  d'au- 
cun échange  de  chaleur  entre  les  fils  et  le  diélectrique,  à 
l'exception  de  l'effet  Joule  qui  persiste  ;  la  chaleur  fournie 
à  l'extérieur  reste  égale  à  RtV/,  où  i  prend  les  valeurs 
variables  résultant  de  l'induction. 

Pendant  le  passage  du  courant  induit,  la  chaleur  four- 
nie à  l'extérieur  dans  le  temps  di  est  (Ri^  +  2RtSt)rf/. 

Pendant  le  môme  temps,  les  deux  pôles  de  la  pile  ont 
cédé  ou  reçu  des  quantités  d'électricité  (i  H- Si)  rf/,  cédant 
ou  recevant  des  quantités  d'énergie 

Ui{i  +  hi)dt,        Ha(i  +  ^i)  dt. 

(*)  Vérifions  le  signe  de  -r:  (Vr  )•  —Le  courant  supplémentaire  in- 
duit a  toujours  pour  effet  de  s'opposer  au  mouvement  qui  l*a  induit.  Par 
conséquent,  quand  deux  courants  parallèles  et  de  même  sens  suivent 
l'attraction  qui  les  rapproche,  les  courants  induits  doivent  être  de  sens 
contraire  aux  courants  primitifs,  SH  est  négatif.  On  a 

rr  =  Lti  +  Mi;. 

dix 

En  supposant  un  des  fils  immobile,  c'est-à-dire  L  constant,  il  vient 

dt  ?i,  -    dt  '^^^  dl^'^  dl 
On  peut  rendre  négligeables  les  termes  en  -jji  -r^»  dans  un  mouve- 
ment à  peu  près  uniforme.  Il  reste  un  terme  positif,  puisque  M  est  crois- 
sant, et  ij  supposé  positif;  611  sera  donc  bien  représenté  en  mettant 

le  signe  —  devant  ;::  (  ^^  )  • 


i 
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La  somme  algébrique  de  Ténergie  cédée  par  les  pôles 
est  H  (i  +  8t)<//,  avec  H  =  H^  —  H2  =  Ri;  elle  est 
donc  égale  à  Rt^  H-  Ri^idt. 

L'énergie  cédée  à  Textérieur,  sous  forme  de  chaleur, 
dépasse  de  RiîtV//  celle  qui  est  disponible  aux  pôles  de 
la  pile.  Il  faut  donc  que  cette  énergie  ait  été  fournie  par 
les  forces  extérieures,  ou  par  le  système  de  courants 
qui  renfermerait  lui-même  une  quantité  d'énergie  varia- 
ble selon  Tintensité  des  courants  et  la  forme  deSvCir- 
cuits. 

On  connaît  l'énergie  gagnée  par  l'extérieur  sous  forme 
de  travail  externe;  pour  un  déplacement  rfx,  c'est 
—  Xdx  (*).' 

Soit  du  l'énergie  totale  gagnée  par  le  système  de  cou- 
rants. En  écrivant  que  l'énergie  totale  du  système  et  de 
l'extérieur  n'a  pas  varié,  on  aura 

Hmmt  —  SXdr  +  dU  =  0. 
Or 


et 


On  a  donc 


««. =-!(©• 


.e  =  .[M(S)]-.(g4 


T  étant  une  fonction  homogène  du  second  degré  en  ij,  i^y 
on  a  identiquement 

2T = 2.-,  IJ. 


{*)  Dans  tout  ce  qui  suit,  pour  nous  conformer  aux  notations  habi- 
tuelles, nous  écrirons  /  Xdx^  et  non  2  /  Xdx^  pour  la  valeur  de  l'éner- 
gie fournie  par  le  travail  d'une  force  X. 
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I 

fi'oîi  : 

On  a  aussi  : 

Et  en  retranchaDt  les  deux  équations  préoédentes  : 

du  ôst  donc  égal  à  dT. 

Le  potentiel  électrodynaœiq^ue  représente,  à  une  cons*- 
tante  d'intégration  près,  Ténergie  du  système  de  courants^ 
Si  on  intègre  à.  partir  d'un  état  oii  les  courants  sont  nuls, 
T  est  nul  à  Torigine,  ainsi  que  U,  et  le  surcroît  d'énergiô 
dû  système,  dû  aux  courants,  est  exactement  représenté 
par  T. 

Réciproquement  : 

Si   un  système   de  courants  renferme  de  Ténergie  T, 

fonction  homogène  du  second  degré  des  intensités  «  (*),  si 

de  plus  le  système  ne  peut  pas  céder  de  chaleur  à  Texté- 

rieur  par  d'autres  moyens  que  Teffet  Joule,  les  circuits  ne 

peuvent  demeurer  en  repos  que  s'ils  sont  maintenus  en 

r/T 
chaque  point  par  une  résistance  X  =  —  —  »  et  les  tùodi- 

fîcations  apportées  au  système  produiront  des  forces  élec- 
tromotrices d'induction,  représentées,  pour  le  courant 
d'intensité  i\^  par 

(*)  Cette  hj'pothèse  implique  une  valeur  unique  de  t  pour  tout  un 
circuit,  c'est-à-dire  qu'il  s'établit  dans  le  fil,  à  chaque  instant  de  son 
ddplliceinetit,  un  état  permanent  dd  tfèd  courte  (tarée,  (Shaquft  «ectîon 
du  fil  cédant  à  l'aval  toute  l'électricité  qu'eUe  reçoit  de  l'amont.  Une 
telle  hypothèse  ne  peut  être  cfuune  première  approximation,  et  serait 
probablement  en  défaut  pour  des  mouttrements  tr^  rapide. 
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Poitfl^  déaM)ntff6r,  considérons  d^abordun  svstëme  d'un 
-seul  couraintr  d'intensité  i,  dépendant  d'an  seul  paraioiètre 
géométrique  x. 

ÉcFLvana  réqjuatioji  de  la  conter vatian  de  l'énergie, 
dans  une  modificaition  du  système  «  La  différence  de  po- 
teniiol  des  aourees  d'électricité  étsuîtH,  le  courant  reçoit, 
de  ces  sources,  de  Ténergie  Hirf/,  et  cède  à  l'extérieur, 
par  l'effet  Joule,  de  la  chaleur  RtVf. 

Enfin  la  résistance  X,  appliquée  au  circuit,  produit  un 
travail  X^j:.  La  somme  algébrique  de  Ténergie  reçue  de 
l'extérieur  représente  la  variation  de  l'énergie  interne  ûTT,  : 

(Hi  -  Ri»)  dt  +  Xdx  —  rfT  :=  o  ; 

X  peut  représenter  indifféremment  une  résistance  effec- 
tivement appliquée,  ou  une  force  d'inertie,  si  le  fil  prend 
une  accélération;*  pour  la  simplicité  des  notations,  nous 
supposerons  toujours  appliquée  au  fll  la  résistance  néces- 
saire pour  empêcher  toute  accélération. 

H  et  R,  étant  donnés,  déterminent  la  quantité  d'élec- 
tricité passant,  dans  un  temps  f,  d'un  pôle  de  la  pile  à 
Tautre,  le  système  étant  au  repos.  Cette  quantité  d'élec- 
tricité est  un  maximum  ;  il  est  impossible  de  l'augmenter 
au  moyen  d'un  mouvement  périodique  des  flls  produisant 
une  variiition  périodique  des  intensités.  Sî  le  régime  va- 
riable pouvait  assurer  un  débit  d'électricité  plus  fort  qu'un 
régime  permanent,  l'état  permanent  ne  serait  pas  stable. 
€)«  pourrait,  en  faisant  parcourir  au  syatème  un  cycle 
fermé  infiniment  petit,  accélérer  la  dissipation  de  l'éner- 
gie potentielle  de  la  source  électrique,  transformée  en 
chaleur.  Il  est  vrai  que  ce  cycle  supposé  pourrait  peut- 
être,  par  compensation  à  l'énergie  électrique  dissipée, 
fournir  à  l'e-xtérieur  de  l'énergie  potentielle,  sous  forme 
^e  travail  externe  ;  mais,  comme  il  est  toujours  possible 
de  consommer  le  travail  externe  en  frottement,  et  de  le 
<lissiper  en  chaleur,  La  compensation  disparaîtrait.  11  y 
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e,  un  état  pério<Hqïie  pins 
lequel  ne  pourrait  pas  se 
.est  stable- par  hypothèse, 
Sis  toutes  les  forces  exté- 
tiaintenir  au  repos.  Il  faut 
I  décrit  dans  le  temps  /,  la 

oit  toujours  inférieure  ou 
-  Ri)  dt  soit  toujours  nul 

n  de  l'énergie  nous  donne 

-\--^.  di  —  Jidx 

instant  donné,  la  valeur  de 
t  toujours  donner  simulta- 
irbitraires  ;  on  peut  en  effet 
étriqué  dx  et  de  la  vitesse 

quation  précédente,  pourra 

lonc  on  a  décrit  un  premier 
it  le  ramenant  à  zéro,  on 
lecond  où  dx  et  di  pren- 
:  de  signe  contraire.  Si 
s  le  premier  cycle,  il  sera 

ime  il  doit  toujours  rester 
e,  il  faut  qu'il  s'annule. 
érentielle  exacte,  pour  des 

ne  do  second  degré,  oh  a 

(f)-i-. 
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ce  qui  permet  d'écrire  : 


(H~Ri)cf^  =  d.(^)- 


Le  second  membre,  qui  ne  renferme  que  les  différentielles 
dx  et  rfï,  doit  être  une  différentielle  exacte.  Le  premier 
terme  Tétant  déjà,  le  second  doit  Têtre  aussi,  et  par  suite 

le  coefficient  de  dx  ne  doit  pas  renfermer  t.  Or  -r  est  du 

X 

premier  degré  en  t  ;  -r  devra  donc  renfermer  un  terme 

V 

égal  et  de  signe  contraire  : 

la  fonction  /  ne  renfermant  pas  ù 

Si  /  {x)  n'était  pas  nul,  il  faudrait  une  force  pour  main- 
tenir le  système  au  repos,  en  Tabsence  de  tout  courant, 
et  il  se  produirait  des  effets  d'induction  dans  des  circuits 
sans  source  électrique.  Si  de  tels  effets  pouvaient  se 
produire,  ce  seraient  des  phénomènes  étrangers  au  pro- 
blème physique  qui  nous  occupe.  Nous  devons  donc  annu- 
ler la  fonction  f{x)^  et  il  nous  reste  les  lois  connues  : 

X-      ?!ï 

ex 


(H  —  Ri)rf« 


-■©■ 


Passons  maintenant  au  cas  de  plusieurs  courants. 
Nous  pouvons  supposer  qu  on  ne  fait  varier  qu'un  seul 
paramètre  géométrique  x. 

L'équation  de  la  conservation  de  l'énergie  devient 

St(H  —  Ri) rff  zi=  dT  —  \dx. 

Si  nous  faisons  varier  dx^  en  le  ramenant  à  zéro,  le 
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système  décrira  un  cycle  fermé.  Nous  n*  poUTons  déter- 
miner arbitrairement  toutes  les  variations  di  ;  et  nous  ne 
pouvons  prévoir  sr  l'intégrale  Ak  —  Rr)rf/  s'anmilera 

pour  chaque  courant.  Mais  la  somme  S    -  ji  (  B  —  Ri)  rfn 

devra  toujours  être  positive  ou  nulle,  car  elle  représente 
l'excès  de  l'énergie  électrique,  dissipée  en  chaleur  à  l'état 
de  repos,  sur  l'énergie  dissipée  dans  le  même  temps  au 
COUPS  d'un  cycle  fermé.  Pour  les  raisons  admisee,  dans 
le  cas  d'un  seul  courant,  le  système  au  repos  cesserait 
d'être  stable-  si  cet  excès  pouvait  être  négatif; 
On  a 

s[|(H  ~  ROrfi]  =  i;i'(H  -  Ri)dl]  +  i;  [i  (H  -  Bi)*d(] 

+  s  [^  (H  -  ni|M(], 

Considérons  un  cycle  fermé  très  voisin  de  l'état  d'équi- 
libre, de  sorte  que  -  —  i  restera  infiniment  petit  et  de 
même  ordre  de  grandeur  que  les  di  et  les  Jx. 

Les  termes  :;  [i(H  -  R«)V/],  v[^|_  j^rf^Jj 
seront  des  infiniment  petits  du  second  ordre,  négligeables 
devant  (  X  -f-  — -  j  dx,  tant  que  ce  dernier  terme  n'est 
pas  une  différentielle  exacte.  Or  T  dépend  des  t  et  des  x, 
et  {  X  -r  ^  1  en  dépend  aussi,  s'il  ne  s'annule  pas  ;  d^na 
ce  cas,  on  peut  toujours,  en  disposant  de  di  en  même  temps 
que  de  dx,  décrire  un  cycle  où  /  (  X  +  ~  1  </j7  ne  s'annule 


-'X 
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pas.  Si  Ton  remarque  que  d .  rrr  s'annule  dans  un  cycle 

fermé,  on  voit  qjUe  i  (  3C  +  —  j  cfe  donnera  son  signe  à 

H  r 
l'expression  de  2  -  /  (H  —  Ri)  dt,  et  devra  par  consé- 
quent être  toujours  positif. 

Nous  ne  savons  s'il  est  possible  de  décrire  un  cycle  oti 
les  dx  et  les  dî  auront  tous  gardé  leur  valeur  et  changé 
de  signe.  Mais  la  continuité  suMt  à  noua  montrer  que 

Imtégrale  l  (X-^  :-jdxne  peut  avoir  un  aigne  constant 

pour  tous  les  cycles  fermés  ;  les  courbes  représentant  la 

X  +  ^  J  se  prolongeront  de  part  et  d'autre 

de  Taxe  des  j?,  et  Taire  représentant  I  i  X.  -f*  ^  r  ofe, 

changiéra  de  signe  {/iff,  28).  Cette  Intégrale,  ne  pouvant 
être  toujours  positive,    sera 
nulle,  ce  qui  exige  que  Ton 
ait  : 

X---?. 


11  reste  : 


""7 


[S(H-Ri)rfr].z:s[rf.(g)] 


Fio.  SS. 


Ce  résultat  subsiste  évi- 
demment s*il  y  a  plusieurs  paramètres  géométriques  aux- 
quels on  peut  donner  des  Variations  virtuelles  indépen- 
dantes. 

Le  nombre  des  paramètres  x  étant  indéfini,  on  peut 
toujours  disposer  des  différentielles  dx  pour  annuler  une 


N^; 


*  ''-Ti 
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des  différentielles  (H*  —  Rkh)  dt^  quelles  que  soient  les 
valeurs  des  autres  différentielles  (H  —  Ri)  dt.  On  peut 
donc  annuler  toutes  les  différentielles  (H  —  Ri)  rf/,  moins 
une  seule  (H,  —  Rji,)  <//,  qu'on  fera  varier  en  même  temps 
que  les  paramètres  x.  On  aura,  dans  ce  cas, 


( 


H.-R,,..  =  ..g+^.(|)  +  ...+^^.© 


Pour  une  variation  ainsi  définie,  (H,  —  Rji,)  dty  entrant 
seule  dans  la  somme  2  j  ~(H  —  Ri)  dt  J»  sera  une  diffé- 
rentielle exacte.  Mais  r:^  e/.  (  — ^  |  ne  peut  être  une  diffé- 

rentielle  exacte,  à  moins  que  rf.  (  ~  j  ne  s'annule. 

Les  différentielles  d,  (  ^r-  )  s'annuleront  don'c  en  même 
temps  que  les  différentielles  (H*  —  R*iifc)  dt  ;  celles-ci  ne 

r^  ]•  On  aura 
donc,  pour  chaque  courant  : 


( 


H^-R,i,)rff=rf.(^. 


Les  formules  de  l'électrodynamique  et  de  Tinduction 
sont  donc  une  conséquence  de  la  forme  quadratique  de 
Ténergie  T,  quelle  que  puisse  être  la  nature  de  cette 
énergie  (*). 

29.  Nature  de  rénerg^ie  électrodynamique.  —  Il  est  cepen- 
dant nécessaire  d'éclaircir  si  l'énergie  électrodynamique  T 
est  la  somme  d'une  énergie  potentielle  et  d'une  énergie 
cinétique,  ou  si  elle  est  exclusivement  potentielle  ou 
cinétique. 


(*)  Voir.Yo/e^. 


1  *.%-l-  J 
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Nous  ne  pouvons  appliquer  ici  la  méthode  utilisée  en 
électrostatique,  qui  consistait  à  chercher  si  Ténergie  élec- 
trique pouvait  se  transformer  intégralement  en  travail. 
Les  deux  problèmes  sont  entièrement  différents.  Le  sys-- 
tème  statique  est  un  système  complet  en  mouvement  per- 
manent ;  on  peut  donc  appliquer  à  toutes  ses  transforma- 
tions le  principe  de  l'augmentation  des  forces  vives  ;  son 
état  d'équilibre  ne  pourrait  être  calculé  sans  l'aide  de  ce 
principe,  qui  fournit  une  des  équations  nécessaires  à  la 
détermination  de  l'état  stable.  Les  courants  font  partie 
d'un  système  à  l'état  variable,  qui  comprend,  outre  les 
courants  et  le  diélectrique,  les  sources  dont  la  charge 
électrique  change  sans  cesse,  et  les  réfrigérants  qui 
emportent  la  chaleur  de  Joule.  L'énergie  électrodyna- 
mique est  l'énergie  d'une  fraction  de  ce  système,  frac- 
tion qui  se  trouve  à  l'état  permanent  ou  périodique;  la 
partie  variable  du  système  réagit  sur  la  partie  perma- 
nente. 

Si  on  connaissait  toutes  les  liaisons  entre  les  points 
matériels  du  système,  y  compris  les  sources  et  les  réfrigé- 
rants, on  pourrait  former  les  équations  de  Lagrange,  et  le 
système  serait  entièrement  déterminé  par  ces  équations. 
Le  principe  de  Taugmentation  de  l'énergie  cinétique  ne 
doit  pas  intervenir,  car  il  sert,  en  général,  à  fixer  le  sens 
des  mouvements,  et  le  sens  est  déjà  déterminé  par  la 
différence  de  potentiel  entre  les  deux  sources. 

Ce  principe  n'est  pas  applicable  aux  variations  effec- 
tives du  système,  qui  intéressent  les  sources  d'électricité 
en  même  temps  que  le  diélectrique,  car  il  ne  s'agit  pas 
d'un  système  en  mouvement  permanent.  Au  contraire,  le 
même  principe  redeviendra  applicable  quand  nous  consi- 
dérerons des  variations  virtuelles  n'intéressant  que  le 
diélectrique  sans  les  sources;  le  diélectrique  étant  à  l'état 
permanent,  son  état  d'équilibre  correspondra  à  un  mini- 
mum d'énergie  potentielle.  Mais,  avant  de  faire  ce  pas, 


^3rTi 


une  question  préjudicielle  m  pok^e  :  Téner^e  éiectro- 
dyaainique  e«t-elle  potentielle? 

6ioiw  pourrions  radiwttr^  provisoirement  ^t  ocaiatetear 
q«e,  de  ooist^  hypothèse,  oq  :peiii  déduire  h  tovm^  du 
potentiel  électrodynamique  :  oe  aérait  la  Térifi<?i^iioa  de 
notire  poÎAt  de  départ.  Maiâ  noua  ne  ponvous  négliger  àtt 
nous  éolairer  par  des  preuve»  direotee. 

Un  indice  sérieux  nou«  estdon^é  par  le  faut  que  réq«a- 
libre  électrique  ae  dépend  pas  de  la  tempëraiture.  Si  hf^ 
forças  appliquée»  au  contact  des  eourcea  et  de?  fils,  an 
contact  des  fils  ftt  du  diélectrique,  ne  déterminait  |ïaa 
entièrentent  les  mouvements  du  système^  Tétat  stabJie 
dépendra  des  Variations  virtuelles  .possibles  dans  le  dié- 
lectriqne.  Or,  si  oes  variations  pouvaient  correeposidre  ii^ 
des  pertes  d'énergies  cinétique,  ces  pertç^  ae  oompona^ 
raient  avec  des  variations  de  températurei,  <5eUôs-d  don- 
nant des  vwations  d'énergie  totale  et  d'énergie  çiaé^ 
tique  dont  le  rapport  est  MT.  La  température  T  devrait 
donc  figurer  dans  le»  conditions  du  mouvement  stable,  ce 
que  Texpérienoe  eontredit. 

Mais  un  témoignage  plus  décisif  ih>us  est  donné  par  les 
phénomènes  magnétiques.  Tous  les  faits  ex,péri mentaux 
semblent  montrer  Tentière  analogie  eatre  un  ohaB>p  ma- 
gnétique, produit  par  un  aimant  .permanent,  et  le  champ 
produit  par  les  courants.  Or  un  aimant,  rais  ©n^présenco 
d'un  fer  doux,  est  un  système  en  mouvement  permanent» 
Si  on  rapproche  le  fer  doux,  on  obtient  un  nouveau  sys- 
tème permanent,  avec  production  de  travail  externe. 
Comme  les  aimants  et  le  diélectrique  no  s'échauffent  pas* 
ce  travail  externe  est  égal  à  Ténergie  perdue  par  le  sys- 
tème (*).  Cette  énergie,  ayant  pu  se  transformer  intégra- 

'        '  I    ■    I    I    I    I  ^~r^V^'  ■  ■   I   I I 1  I    ■  Il  >  I    I    I    f    I    I  -r^^^mm  |||f^l|        nii  ' 

(*)  Il  fautirait,  en  toute  rigueur,  tenir  compte  de  l'énergie  dUsipée 
par  l'hystérésis.  Le  déplacement  réciproque  d'un  fer  doux  et  d'un 
aimant  n^est  p»s  un  phénomène  entièrement  réverflible.  Mais,  comme 
rimpoFtt^nAe  des  peintes  par  hyStéréAJs  ett   très   variable  pour  dos 


..  J 
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lement  ^en  (tnavaîL,  élsdt  e&clufnvement  potentielle.  Ahrai 
les  varia tkm«  da  obamp  ne  niodifiaivt  que  Téneirgie  poteiH 
tèelle  da  Bystiènone,  on  est  en  droit  de  coDolune  que  liéner^ 
gie  da  cikamp  evt  esdluravement  portentÊedte  et  d'ééeuidre 
œ  résHltat  au  champ  produit  tpar  les  coiiraRie. 

'Ce  laét  s^interprète  très  simplement  en  adrinettant  que 
Péneqçie  électrodynamique  eet  Ténergie  du  diélieotnfque. 
Nous  avons  vu  (paragraphe  17)  -que  la  nature  «xclusrve- 
ment  potentielle  de  Ténergie  <e0t  une  propriété  géniéralle 
des  diélectriques,  non  une  propriété  spéciale  de  la  défor-- 
électrostatique  ;  elle  doit  donc  s'étendre  à  ia 
défomiatien  électrodjixanïique. 

De  même  Tahaenoe  de  ^toat  échanffement  du  systèorure, 
en  dehors  des  couraiïtn,  est  une  propriété  des  diélec- 
triques qui  ne  peuvent  gagner  d-énergie  acquise.  Toute 
l'énergie  restituée  par  les  sources  ert  par  le  diélectrique 
se  trouve  localisfée  dans  le  conducteur.  Nous  avons  vju 
(pirragrapbe  27)  comment,  dans  ce  cafs,,  on  doit  rectifier 
la  Hd  de  «Ohm,  en  égalant  à  la  chalenr  de  Joule  toute 
l-énergie  dispomhle. 

Le  diélectrique  'ne  peut  gagner  que  de  l'énergie  poten-* 
tielle  ;  ipour  qn*il  en  gagne,  «iisufffit  qu'une  liaison  supplé- 
mentaire Tempèche  d'atteindre  le  minimum  .  ahsoln  des 
corps  neutres  ;  cette  liaison  supplémentaire  résulte  de 
la  réaction  entre  le  diÔlec?trique,  les  fils  ert  les  sources 
d'électricité. 

Maxîwrell  a  comparé  les  réactions  électrodynanniques 
aux  forces  d'inertie  résultant  du  moovemeiït  de  T'eau  dans 
un  tuyau  «inueux  ;  Tinduction  serait  comparable  au  coup 
de  bélier  produit  par  la  fermeture  d'un  robinet.  La  com- 
paraison serait  plus  complète  si  Teau  circulait  dans  un 

Il        I     ■     W     ■     ■         I      ■     —»  a       M   m  II  ■■!■■>  WIBliBlM*»!»---!  Ml  lip<  I  ^       m  ■■■■■■Il  I  ^■■■-■■■■■l  yillM^^I  *-  «^  I  ■■ 

aimants  et  des  fers  doux  exerçant  des  attractioms  égales,  il  -sembie 
qu'on  puisse  envisager  le  cas  limite  où  la  perte  par  hystérésis  est  infi- 
niment petite.  Dans  ce  cas,  le  raisonnemeut  ci-dessus  devient  «absolu- 
ment rigoureux. 
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tuyau  de  caoutchouc  qui  se  gonflerait  sous  Taction  des 
forces  d*inertie.  On  peut  imaginer  des  conditions  de  mou- 
vement telles  que  Ténergie  cinétique  du  liquide  devienne 
négligeable  par  rapport  au  travail  des  forces  élastiques 
dans  le  caoutchouc.  La  fermeture  d'un  robinet  produira 
encore  un  coup  de  bélier  ;  mais  Fénergie  ainsi  restituée 
au  réservoir  et  aux  corps  extérieurs  aurait  pour  origine 
Ténergie  potentielle  du  caoutchouc  tendu. 

Continuant  cette  comparaison,  nous  pouvons  remarquer 
que  les  forces  d'inertie  appliquées  au  tuyau  sont  entiè- 
rement déterminées  par  les  équations  du  mouvement.  Au 
contraire,  dans  le  problème  de  l'équilibre  des  vases  com- 
municants, les  pressions  hydrostatiques  dans  le  tuyau  de 
communication  ne  pourraient  être  déterminées  par  les 
seules  équations  du  mouvement  intérieur  du  liquide,  si  on 
savait  les  écrire;  elles  dépendent  du  niveau  de  l'eau 
dans  les  deux  vases,  et  ce  niveau  ne  peut  être  déterminé 
qu'au  moyen  du  principe  de  l'augmentation  des  forces 
vives,  par  la  recherche  du  minimum  d'énergie  potentielle. 
Entre  le  problème  de  l'équilibre  électrostatique  et  celui 
des  réactions  électrodynamiques,  il  y  a  la  même  différence 
qu'entre  l'équilibre  hydrostatique  et  les  réactions  hydro- 
dynamiques. 

30.  Transformation  de  la  formule  du  potentiel  électro- 
d3rnamique.  —  En  électrostatique,  nous  n'avons  pas  admis 
la  réalité  des  attractions  exercées  à  grande  distance,  et 
nous  avons  montré  que  ces  attractions  apparentes  s'expli- 
quaient par  une  augmentation  de  l'énergie  potentielle 
dans  toute  l'étendue  du  diélectrique.  Il  serait  hors  de 
toute  vraisemblance  que  des  attractions  à  grande  dis- 
tance s'exercent  réellement  entre  courants,  alors  qu'elles 
sont  purement  fictives  à  l'état  statique.  Il  faut  donc,  ici 
encore,  admettre  que  le  passage  des  courants  dans  le  fil 
déforme  les  trajectoires  des  points  matériels  constituant 
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l^iatervalle  des  circuîU,  et  que  le  surcroit  d'énergie 
potentielle  do  système  est  réparti  daftô  retendue  du  dié- 
lectrique* 

S'il  en  est  ainsi,  le  potentiel  électrodynamique  devra 

-être  égal  à  une  intégrale  de  volume JA^/t,  étendue  soit 

a  tout  l'espace,  soit  à  un. espace  limité»  comprenant  les 
courants.  Ce  qui  parait  le  plus  simple  est  de  supposer  que 

chaque  terme    ^^^^   ^ représente  lui-mèitoe 


'  .  j: 


une 


i 


intégrale  de  volume,  c'est-à-dire  que  le  coeflîdent  •*  peut 

^tre  remplacé  par  une  intégrale jArfr.  On  peut  prévoir 

<jue  A  sera  du  degré  —  4  par  rapport  aux  longueurs. 

L'énergie  de  chaque  élément  doit  être  voisine  d*un 
minimum,  qui  est  atteint  quand  les  courants  ne  passent 
plus.  Son  expression  doit  donc  se  présenter  sous  la  forme 
^u  carré  d'une  fonction  linéaire  des  i.  P^i^iç^  cos  s  doit 
pouvoir  être  remplace  par  un  terme  [ai^  -{-  hi^  -\-  ...)'^, 
oh  les.  a  et  les  b  sont  du  degré  —  2  par  rapport  aux  lon- 
gueurs. 

Or  i\t2  se  retrouve  dans  le  double  produit  ZoM^L^  et 
le  coefficient  cos  e  se  présente  également  si,  au  lîeu  d'une 
somme  (aij  -{-  bii-^-  ...),  on  considère  une  résultante  de 
plusieurs  vecteurs,  ai^ds^^  bi^ds^^  etc.,  dirigés  comme  les 
éléments  ds^,  ds^^yetCy  et  se  composant  entre  eux  comme 
-des  forces  ou  des  vitesses.  Le  carré  de  la  résultante  sera 
formé  d'une  somme  de  termes  en  mbi^i<^ds ^ds^  cos  s,  et 
<ie  termes  carré»  dH^ds], 

D'ailleurs  les  termes  carrés  sont  négligeables  par  rap- 
port  à  la  somme  des  termes  en  ds^ds.^^  pourvu  que  Ton 
-compose  ensemble  une  infinité  de  vecteurs  élémentaires, 
-chacun  infiniment  petit,  et  tous  de  même  ordre  de  gran- 
<ieur.    En  efi*et  tous  les  termes    du  carré,  en  ds-  ou  en 
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d$^ds.2^  sont  de  même  ordre  de  grandeur;  s'il  y  sl  p  com- 
posantes, il  y  aura/)  termes  carrés  etp{p — i)  produits  en 
ds^ds.y\  la  somme  des  termes  carrés  formera  une  fraction, 

de  Tordre  -»  de  la  valeur  totale,  et  deviendra  négligeable 

pour/)  infiniment  çrand. 

On  peut  objecter  que  le  facteur  cos  e  est  tantôt  po- 
sitif, tantôt  négatif,  de  sorte  que  la  somme  des  termes 
en  cos  £  peut  se  trouver  rigoureusement  nulle,  les 
termes  carrés  subsistant  seuls.  Cest  ce  qui  arrivera  si  la 
somme  des  termes  en  ds^ds^  peut  être  tantôt  positive  et 
tantôt  négative,  passant  donc  par  zéro.  Mais  ce  cas  ne  se 
présente  pas  pour  le  potentiel  électrodynamique,  quantité 
essentiellement  positive,  qui  représente  un  supplément 
d'énergie.  On  peut  bien  changer  à  volonté  le  signe  des 
termes  en  Mi|i2,  en  renversant  un  des  courants;  mais  les 
termes  en  L/J,  NiJ  sont  toujours  positifs,  et  donnent  leur 
signe  au  potentiel  électrodynamique.  Si  donc  on  peut 
identifier,  avec  ce  potentiel,  une  somme  de  termes  en 
ahi^ljds^ds.^  cos  ê,  on  est  certain  que  cette  somme  ne  pourra 
passer  par  zéro,  et  restera  toujours  infiniment  grande  par 
rapport  à  la  somme  des  termes  en  aH]ds\, 

Il  s'agit  donc  de  trouver,  pour  deux  éléments  de  circuit 
distants  de  r,  des  fonctions  a,   A,  telles  que  l'intégrale 

iahd^,  étendue  à  un  volume  renfermant  les  deux  éléments, 

1 

soit  égale  à  —  Si  on  étend  l'intégrale  à  tout  Tespace,  il 

ost  facile  de  trouver  des  solutions  de  ce  problème. 

Appelons  p|,  p^»  ^^s  distances  d'un  point  de  l'espace  de 
coordonnées  [x,y,z)  aux  deux  éléments,  dont  les  coor-' 
<lonnées  sont  (-r,,y,,w,),  [x.2,  f/->,  z.X 

Une  première  solution  consiste  à  prendre 
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L'intégrale  /  -5-,»  étendue  à  tout  l'espace,  se  trouvera 

divisée    par  a    si  on  divise  par  a  l'unité    de  longueur. 
Elle  sera  donc  divisée  par  a  si  on  remplace  la  distance  r 

par  ra.  Elle  est  de  la  forme  — 

On  trouve  une  infinité  d'autres  solutions  en  posant 

Comme  pour  la  première  solution  il  est  facile  de  s'as- 
surer que  l'intégrale  yaôcfT,  étendue  à  tout  l'espace,  est 

Q 

de  la  forme  — 

r 

Calculons,  en  particulier,  l'intégrale  obtenue  en  posant 


a  = 


X  —  X\ 


Pî 


6  = 


X  —  X 


2. 


Pi 


mais    nous  ajouterons   à  jabdx  deux  autres  intégrales 
symétriques  obtenues  en  posant 


fl<  =        o  "  ■> 


aa=i 


P? 

i  —  il 


On  a  : 


Pî 


Pi 

6,  =  '-^^■ 


Pi 


X  —  a?f d  / 1_\ 

P?     ~     rf^W' 


L'intégrale  à  calculer  est  donc  : 


Cette  intégrale,   prise  à  Tintérieur  d'un  volume  fermé 
quelconque,  peut  être  transformée,  au  moyen  d'une  inté- 


,      r  - 


.(•J 


il 


r.  "'.> 
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gration  par  parties,  en  une  aomme  de  deux  intégrales  : 
1'  Une  intégrftledeaiiriBoe,  prise  le  long  tie  1&  surface 
fermée, 


m 


en  désignant  par  rfw 

dérivée,  prise  par  rapport  à  la  normale  à  l'élément  db>  ; 
1'  Une  intégrale  île  volume  : 

L'intégrale  de  surface  s'annule  à  l'infini. 

Dans  l'intégrale  de  volume,  chaque  élément  s'annule, 
poar  tous  les  points  où  les  valeurs  de  p  sont  "finies.  L'inté- 
grale s'annule  encore  pour  un  volume  où  p,  est  infiniment 

petit,  car  \  \  \  ~~  (f-^di/dz  s'annule  pour  une  sphère  infini- 
ment petite,  de  rayon  p,,  et  le  coefficient  en  p^est  aussi 
nul.  Mais,  pour  les  valeurs  infiniffleot  pelitee  de  p^,  le 
coefficient  de  p,  prend  la  valeur  4jr,  d'après  le  théorème 
de  Poisson.  Comme  p,  eat  alors  égal  à  r,  la  valeur  totale 

de  l'intégrale  est  "■ 

On  peut  donc  traii-sformer  la  formule  du  potentiel  élec- 
trodynamique: 

J  ar.i\di-    f,   )    +{,!,-     f,  )    '^{dx''     1,1 


.^'fi 
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intégrale  étendue  à  tout  Tespace^  où  lias  dJffërentteUès  dtc^, 
dy^,  dz^^  représentent  des  élémente  decowrants  d^tiMisiié 
t^^  et  pi  la  distance  d'un  point  quelconque  de  Tesgace  àces 
éléinent».  On  retrouve  en.  effet,  en  dévelcppftiit  la  somme 

des  carrés,  les  produits  nr  (  ""  )  "jr  (  —  )  »  avec  le  coefficient 

2i^icidx^dx.i.  Quant  aux  termes  carrés  du  développement, 
nous  avons  va.  ^*ils 
sont  négligeable». 
Posons  : 


0<;.>'Bt) 


<^^^]M>> 


Fio.  24. 


efxpressions  où  1»  signe  j  s'étend  à  tous  les  élômenta  de 

courants  du  système,  et  oU  la  distance  ^^  est  prise  entre 
chaque  élément  de  courant,  de  coordonaéee  x^,  j^|„  Z| 
(  fig.  24) ,  et  un  même  point  (x,  y,  z)  de  l'espace. 
L'intégrale  précédente  pwit  s'écrire 


0) 


1    /L    r/'^P\*i  /'iGV,  /dH\»,   /aF\».   /dGV,  /dH\» 
8-;^  j  ''^  LU)  +  fe)  +  fej  +  y  +  y  +  (  di?) 


On  peut  la  transformer  et  mettre  le  potentiel  électro- 
dynamique sous  la  ioFine- 
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En  effet  le  coefficient  de  rfr,  dans  les   expressions  (1) 
et  (2),  diffère  par  les  termes 

Or  on  a,  en  intégrant  par  parties  : 


j%%  ^^y^' = /'""'*  (^  f)! 


00 


dF 
Comme  G  et  -r-  sont  nuls  à  Tinfini,  il  ne  subsiste  que 


le  dernier  terme  —  f  rfrG  J^^^»  qui  se  transforme  de 


(PF 
dydx 
nouveau  : 


et  ce  dernier  terme  subsiste  seul. 
L'intégrale  des  termes  (3)  devient  donc  : 

%n  j    \dx  '^  dy'^  dz)   ^^' 


ni  dF      dG      aK     ..     .  „ 

Or  la  somme  ;t-'  +  ^ — H  -t"  est  toujours  nulle,  pourvu 

que  Ton  ne  considère  que  des  courants  fermés.  On  a  en 
effet  : 


if.  {^\ (j?  —  Xj)  dxj 

dF I  [x  —  x^)  dXj 

dx  -     J  pî 
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le  signe  Ts^étendant  à  tout  le  contour  des  courants  ;  et 

dF       dG       rfH  _  __  liX"  3?i)  dxi  4-  (y  --  Vt)  dy^  +  (z  ~  Zj)  dz^ 
dx       dy       dz  /  pj 

^d  (i)       d  (i)       d  (i) 


=/ 


(tel         *  (/y,       ^*  d2|         * 


=/^a)' 


intégrale  qui  s'annule  pour  un  circuit  fermé. 

L'intégrale  (2)  se  réduit  donc  à  l'intégrale  (1)  et  re- 
présente aussi  le  potentiel  électrodynamique. 

31 .  Choix  d'une  formule  représentant  un  minimum.  —  S'il 
nous  suffisait  de  représenter  l'énergie  totale  du  système, 
une  intégtele  en  vaudrait  une  autre,  pourvu  qu'elle  ait  la 
valeur  vouÎwb.  Mais  il  s'agit  d'obtenir  une  intégrale  dont 
chaque  élément  représente  l'énergie  renfermée  dans  l'élé- 
ment de  volume  rft.Pour  nous  guider  dans  cette  recherche, 
nous  remarquerons  que  l'énergie  potentielle  du  système 
doit  être  un  minimum  parmi  une  infinité  de  fonctions 
satisfaisant  toutes  à  certaines  conditions  de  liaison.  En 
statique,  Ténergie  potentielle  du  système  électrisé  est  un 
minimum  parmi  toutes  les  valeurs  compatibles  avecl'équa- 
tion  de  l'induction  : 

du   .   dv   i_  dw 

dx       dy       dz 

En  électrodynamique,  la  circulation  des  courants  dans 
les  fils  constitue  une  nouvelle  liaison,  et  les  diélectriques 
doivent  satisfaire  à  une  autre  condition,  que  nous  aurons 
à  chercher.  Cette  liaison  étant  donnée,  la  détermination 


la  iy%\eae  sera  e«in«|4^(«e  par  la  cfWidUÎMt  de  nndre  w- 

Frutniu*  ff/or  T  U  f'ime  de  l'^Bï^grale  2^.  rbûx  que 
M  résolUu  jatUiergal  : 

lie^renant  La  iD«;Ui'''le  de  Maxwell,  rappela  ao  paragra- 
be  6,  clw;Tf-hfjt>B  ta  CinditioD  pfyur  que  cette  ÎDlégrale  mmI- 

n niiniiiium  panrii  une  xéried'ÎDl^grales  f  A--l-B--t-(v.</T 
galomeot  étendues  à  toD(  Tesparc 
On  peol  UMiymm  p^rser  ; 

m:     M  .        _     rfH     rfF     .     ^     dF     rfc 

dz       df  ai       di  d0       dx  ' 

'A'  +  lï^  -}-  (7}  rf:  8e  mettra  soik  la  forme  d'osé  somme 

«  trriis  intéffrale*. 
Lu  preiniêre  eall'intégnie  12). 

La  second*!  anj'a^  -h  f^  +  f'*'/-;  elle  est  toujours 
uoitive.  L'int<';(frale  ,'J  sera  donc  un  roioinuin],  «i  la  troi- 
\«nii;  iutvgraie  est  u^ujour»  nulle.  Celle-ci  est  : 

Kn  iriif'Krant  par  parties,  et  remaifiuant  que  F,  G,  H 
uni  nul»  k  l'infini,  elle  devient  : 

Pour  qu'elle  Boit  toujours  nulle,  il  faut  que  les  liaisons- 
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du  système  imposent  une  vatear  constante  à 

/^'['(f-D+Ki-f)-^''^*-!)} 

et  cette  valeur  constante  sera  celle  qu'on  trouve   en 
remplaçant  A,  B,  C  parles  valeurs  particuHëres 

dG_rfH  ^_Ë?  ^_^. 

dit       dt/*  '  d»       ds'  df       éx* 

On  a  ainsi  : 
qui  peut  se  transformer,  en  intégrant  par  parties  : 
L'équatioa  de  Poisson  nous  donne  d  ailleurs  : 

•^Hd^  +  rfy*j  ="  ~ '^^  ^  "  ^*"**'^*' 

i,</âP|  se  rapportant  aux  éléments  de  courants  renfarmés 
dans  le  volume  rfr. 

C       d'Y 
Enfin  1  dxF  -7-7  peut  être  remplacée,  au  moyen  d'une 

intégration  par  parties,  par  —  /  ^'^(t"  )  * 
L'intégrale  (4)  prend  la  fonne  : 

-j'^'  (£ + 1 + f  )' + ♦«^'<  f'''^" + «""• + "''**>• 
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--, — h  -T~  étant  nulle,  il  reste  la  con- 

l'interprétation  de  cette  condition  gé- 
bomerons  à  remarquer  qu'elle  sera  sa- 
en  chaque  point  de  l'espace,  pour  un 

iB       des   .        „,   .  , 

iz       dy/  '     ' 

dC       dA\  ,        ^,    .  . 

tendu  à  tous  les  éléments  de  courants 
npris  dans  le  volume  d-z. 
Prenons,  pour  volume  d~.,  un  petit  cy- 
dre  de  hauteur  dh  {fig.  25),  construit 
■  un  élément  de  surface  rfu  dont  les 
linus  directeurs  sont  /,  m,  p;  ajoutons 
trois  équations  (ô),  après  les  avoir 
Itipliées  par  /,  m,  p,  et  remplaçons  d-: 
•  diadk.  Il  vient  ; 

iC\    ,        /dC       dA\    ,       (dK       d«\~{ 

it>:.-,(Wx, +  radtf, +pdï,]. 

S  supposer  un  élément  de  courant  uni- 
deux  bases  du  petit  cylindre.  On  aura 
/3|  ^^  ±  (/A,  et  il  reste  la  condition  : 

C\  ,        /dC      dA\   ,      /dA      dBN      _^,   . 
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Cette  condition  unique  peut  remplacer  les  trois  condi- 
tions (5),  car  elle  doit  être  satisfaite,  quels  que  soient 
y,  m,  ;>. 

Le  premier  membre  de  Téquation  (6),  intégré  pour  une 
surface,  peut  être  remplacé  par  une  intégrale  prise  le 
long  du  circuit  enfermant  cette  surface.  La  condition  (6) 
devient  : 

(7)  f  Kdx  +  My  +  Crfz  =  ±  krd^. 

Cette  intégrale  est  prise  le  long  d'un  circuit,  d  ailleurs 
arbitraire,  embrassant  le  courant  tj.  Le  signe  de  l'inté- 
grale changeant  suivant  le  sens  dans  lequel  on  décrit  le 
•circuit,  on  peut  convenir  de  prendre  pour  4i:i,  le  signe -t-. 

Si  la  condition  (7)  est  remplie,  l'intégrale  (2)  sera  un 
minimum  parmi  toutes  les  intégrales 

r  {A^  +  B»  +  C«)  dx. 

Elle  pourra  représenter  Ténergie  potentielle  du  sys- 
tème. 

32.  Interprétation  de  réquation  de  condition.  —  Pour 
interpréter  cette  formule  de  l'énergie  potentielle  dans  le 
diélectrique  et  l'équation  de  condition  à  laquelle  elle  est 
liée,  il  faut  se  représenter  le  diélectrique  comme  trans- 
mettant des  charges  d'électricité,  en  môme  temps  que  le 
conducteur.  A  Tétat  statique,  nous  avons  vu  que  la  charge, 
^n  chaque  point  du  diélectrique,  était  déterminée  par  les 
<îharges  des  conducteurs.  Si  on  change  la  distribution 
•dans  les  conducteurs,  elle  variera  nécessairement  dans  le 
diélectrique.  On  conçoit  donc  sans  difficulté  qu'un  trans- 
port d'électricité  dans  un  fil  doit  faire  varier  les  charges 
du  diélectrique. 

Mais  ces  variations  de  charges  n'impliquent  pas  un 
transport  de  charges;  car  il  n'y  a  généralement   pas. 
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B  charg«a  du  diélectrique,  uue  4qua1ioB  de  conti- 
»nalogB«  il  celte    qui  régit  le  noBTemcut   d'vn 
)u  le  déplacement  des  charges  dans  un  coiulucteur. 
)  diélectrique,  1»  eomme  algëbrittoe  des  charges 
joarK  nalk.  Si  donc  un  atome  du  diélectrique  prend 
u-ge,  par  suite  de  l'induction  d'an  conducteur,  il 
aa  nécessaire    de   supposer  que   cette  charge  lui 
'un  atome  voisin;  il  suffit  d'un  changement  de  ré- 
partition des  charges,  pusitive    et 
D         négative,  de  l'atoma,  le  total  res- 
^      tant  toujours  nul.  Quant  à  la  traos- 
*"     miasioa  des  charges  de  proche  en 
proche,  elle  n'a  de  sens  que  si  l'on 
peut  écrire  une  équation  de  cooti- 
nuité,  dans  des  conditions  qu'il  nous 
^^  faut  définir. 

Gonsidéroos  deux  conducteurs  a 
_  et  è  {fig.  26),  se  déchargeant  l'un 

^y  ffor  l'autre,  par  un  fil,  d'âne  ^uan- 

Piii  jg  tité  dE  dans  un  temps  dt.  Sur  une 

surface  fermée  quelconque  o,  tra- 
ns  le  diélectriqTte  awtour  du  condncteur  a,  les 
3  («,  V,  w)  en  chaque  point  satisfont  à  la  relation  : 


i)\ 


/!'" 


V  +  p»(')  d(u  —  E. 


l'équation  de  ri-ndoction,  elle  est  indépearfawte  de 
'équilibre  statique  et  subsiste  quand  cet  équifibre 
iblé.  On  anradonc,  après  la  décharge, 

B    r  [(tu  -f  mu  -f.  pw)  di^]  =  rfE. 
a  même  pour  une  surface  b,  trac^  aatour  do  coa» 
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ducteor  i,  la  même  intégrale  ;suira  varié  à&  -^  dE  : 


*/=-»/■ 


«I 


/ 


Si  les  deux  «ai^cee  «,,  Aj  ont  im  élément  com- 
mraïc,  {fig.  27),  les  valenr»  de  m,  t?,  w  «ont  les  mêmes 
pom*  n^  et  ^|,  le  long  de  c^;  mais  /,  m,  ji>  prennent  des 
valeurs  égales  et  de  signe  contraire.  Les  deux  intégrales, 
prises  le  long  de  C|,  sont  donc  toujours  égales  et  désigne 

contraire,  et  de  même  les  deux  variations  8  j.  On  aura 

toujours  8  i  =  —  5  r  »  et  cette  égalité  subsistera,  si 

on  exclut  de  l'intégrale  la  surface  commune  c,. 

Il  y  a  donc  une  équation  de  con- 
tinuité entre  les  charges  des  sur- 
faces flj  et  Aj,  et  Ton  peut  dire 
que  la  surface  ôj  a  cédé  une  cer- 
taine charge  à  la  surface  «j,  et 
que  la  charge  cédée  a  traversé  le 
contour  de  la  surface  c^. 

Toute  cihaige  élrectrique  est 
orientée  ;  il  doit  en  être  de  tnènae 
de  la  charge  transportée,  qni  doit 
être  située  dans  un  plan,  en  chaque 
point  du  contour  Cj.  Si  Ton  sup* 
pose  que  Tétat  du  système  e«t 
permanent,  la  charge  ne  pent  se 

transporter  que  taingentieUement  au  plan  de  son  orienta- 
tion. Il  y  a  donc,  en  chaqne  point,  un  plan  dans  lequel 
se  fait  le  transport  d'électricité,  tandis  que  le  débit  est  nul 
dans  les  éléments  <le  plan  perpendiculaires. 

Dans  ce  plan,  il  y  a  nécessairenient  une  direction  de 
débit,  quel  que  puisse  être  le  mécanisme  qui  correspond  à 


Fh5.  n. 


-'>J 


ASEs  d'one  théorie  mécanique  de  l'électricité 
)it.  Un  élément  de  contour  tracé  dans  la  direction 
ait  ne  peut  être  traversé  par  aucune  charge.  Dana 
1  du  débit,  projetons  un  élément  de  contour  AB  sur 
iction  du  débit  BC  et  sur  la  direction  perpendicu- 
AP  [fig.  28).  Les  charges,  transmises  à  travers 
ent  AB,  traverseront  aussi  le  contour  ACB,  et, 
B  il  ne  pa^se  rien  à  travers  BC,  elles  traverseront 


nons  maintenant  un  élément  de  contour  AD  [fig.  29). 

lors  du  plan  du  débit.  Pour  la  formation  de  l'intégrale 
-\~  mv  -\-  pw)  rfw,   on  peut   remplacer  l'élément 

itour  AD  par  sa  projection  AB  dans  le  plan  du 
et  par  une  composante  perpendiculaire  BD.  Il  ne 
aucune  charge  à  travers  BD,  et   tout  ce  qui  tra- 

AB   passe  aussi  par  AC  ;  on  peut  donc  dire  que 

la  charge  transmise  à  travers  AD  passe  par  sa 

tion  AC  sur  la  direction  AP. 

l  est  le  débit  à  travers  la  direction  AP,  la  charge 

lise  à  travers  AC  est  proportionnelle  à  la  longueur 
élément,  ds  cos  t,  en  désignant  par  ds  la  Ion- 
de  l'élément  AD,  et  par  e  son  angle  avec  AP  ;  elle 

dans  le  temps  dl,  Rds  cossrf/;  à  travers  un  con- 

uelconque  C,    le   débit  sera  dt  f  Rds  coa  s.   On 
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aura  donc  pour  le  contour  C|  de  \di  fig,  21  \ 

Cl 

Mais  le  contour  c^  est  un  circuit  quelconque  embrassant 

rfE 
un  courant  d'intensité  i  =  -jj'  On  aura  donc,  quel  que  soit 

le  circuit, 

/  Rrf«  cos  c  =  i. 

c 

En  appelant  a,  3,  y  l^s  cosinus  des  angles  de  la  direc- 
tion R  avec  les  axes  de  coordonnées;  rfr,  dy^  dz^  les 
projections  de  l'élément  ds^  la  condition  s'écrira  : 

/  Roidx  +  R^y  +  Rfrfz  =  i. 

r 

Les  quantités  4TCRa  =  A,  4xR3  =  B,  4xR7=  C  satis- 
feront à  l'équation  de  condition  du  paragraphe  31 , 

f  kdx  +  Bdy  +  Cdz  =  4;n. 

Nous  aurons  donc  l'interprétation  cherchée,  pourvu 
que  l'énergie  du  système  puisse  être  représentée  par 

h^   f  dT  (R^a»  +  R«pi  +  R»y»)  =  ^*  /  R*rft. 

Or,  ce  débit  R  est  évidemment  un  paramètre  caracté- 
ristique du  phénomène  de  transmission  des  charges. 
L'énergie  d'un  élément  de  volume  doit  dépendre  de  la 
valeur  du  débit  au  point  où  est  situé  cet  élément.  Comme 
il  s'agit  de  l'énergie  d'un  diélectrique,  c'est-à-dire  d'éner- 
gie potentielle,  elle  est  minima  pour  l'état  stable,  qui  est 
l'état  statique,  correspondant  à  la  valeur  zéro  du  vec- 
teur R.  Au  voisinage  du  minimum,  l'énergie  sera  propor- 
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innelte  à  R^.  Nous  ta  représanteruns  par  A^S?dx.  La 
ule  hypothèse  à  faire  est  que  le  coefficient  A^  ne 
pend  que  de  la  nature <)ii  diélectrique,  non  de  la  valeur 
is  charges  statiques  en  chaque  point. 
On  peut  toujours,  par  un  choix  convenable  ioa  unités, 
mner  une  valeur  arbitraire  au  coefficient  h-.  Pour 
=  2iT,  l'énergie  est  représentée  par  : 

JdT[(47iR.)*  +  (4»Hp)>  +  (ixR-i)»}  ^  £  yrft  (A»  +  B»  +  C»), 

ec  la  condition  : 

Cktlx  +  Bdu  +  Cdz  =  4ni. 

Parmi  toutes  les  distributions  des  recteurs  de  débit 
li  satisfont  à  l'équalion  Je  condition,  celle  qui  s'éta- 
ira  sera  celle  qui  donne  h  l'énergie  potentielle  sa  valeur 
inima.  Comme  nous  l'avons  vu  au  paragraphe  31,  cette 
ileur  sera  : 

^j  [[d;-d^)  +  [di-di)+[d^-di)r' 

pression  qu'on  peut  identifier  avec  la  formule  de  Nea- 

Le  débit,  en  chaque  point  de  l'espace,  sera  représenté 
,r  un  vecteur  dont  les  trois  projections  sont  t"' t~' ■;—» 

^.    ix    i-K 

I  B,  C  ayant  les  valeurs  : 

A:=^'_!l!!.         B^— —  —  c  =  — —  — . 

dt      dy'  dx       ds  dy       dx 

La  direction  du  vecteur  est  la  ligne  AP,  qui  est  tra- 
irsée  par  le  débit  maximum. 
Nous  avons  vu  que  las  lois  d'attraction  entre  courants 
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et  id:iadu0tiDa  «e  dédmsoai^  de  oôito  ftM*Bnd6  de  VénBr- 
gie.  Mam^{iour  «Hi  tirer  dei^onaéqttencesi^  il  aoud  a  fattu 
aiàmettare  qutt  L'eKiffi^skm  (foL'éaargie  roeteilî^  pendant  la 
dé&muatioOi  des  drcnitov  tet>  mâoBB,  qà'à  ïéiaA  Acr  v«^)06. 
Or  c'est  oniqufiiQoni  pour  h»  4iat  permanent  des  courants 
que  mus  vinuans  "de  IHotorpréter.  Il  ûoils  faut  dcHic 
adnaettno  (|U0  li^  fi(Drn»»ie9  électrodynamiques  ne  sont 
qu'une  {u^mure  ^pDcrxioiaim,  applicable  à  des  mouve- 
ruants  lente,  comme  k  une  miocession  d'états  permanents. 
Nuus  aim>ns.déjâ  dû  faille  W  même  réserve  au  suj,et  de 
la  niamr  unique  aj^tribuée*  .à  l'intensité  i  dam  toute 
l'étendue  d'an  circuit.  li  est  donc  probable  que  les  for- 
mules de  rélectrodynaoMqttA  et  de  Tinduction  seraient  en 
défaut  pour  dm  *  variaiion»  très  rapides  ;  de  même  pour 
46S.  circuitJB  très  éiendm  kmi  die  très  grande  self-induc- 
tiofi,  tUi  la  régmot  pormanfintiie  s'établirait  pas. 


n 

à 
■  (y 


^w  * 


33.  CoixantA  mveita:,  «candacteurs  en    mouvement.   — 

Le«  caicuis  précédents  ûe  s'appliquent  qu'à  des  courants 

p      X  1  rfF       rfG       rfH         .        , 

fermés  ;  car  la  somme  X"  +  !7 — ^  77"  "®  ^  annule  pas 

pour  ^s  courants  ouverts.  Les  formules  éleotrod;\  na- 
miqjuee  ne  s'appliquent  do^c  pas,  .sads  correctioa,  à  des 
oour^ilts  ouverts. 

GepenKiaAt^  on  peut  se  rendre  compte  que  le&  correc- 
tions sont  peu  importantes,  s'il  .»!agii  de  calouiar  lese^ffets 
exe^qé^  sm^  un  petit  couramit.  fermé  par  on  ^^ouï'ant 
ouv'ort,  éttabli  eatre  deux  sources  très  éloignées»^  ceniaie 
il  arriv-e  pour  un  &l  lais  à  la  tapre  (yîy.  30).  U  est  facile 
<ie  T'téiciôer  qjuô  l^s  teffuaes  en  «,^7.,^daus  l'expreasiou  ^  T, 
«Dût  très  peu  affectép  par  les  variatioas  de  forage  de  ce 
derqier  circuit,  en  des  points  très  éloignés.  Les  attractions 
^t  iaductioas  exercée^  sur  le  petit  circuit  sont  k  p0u  près 
indépen<iaate«  de  la  forme  qne  prend  lie.  grand  circwt 
^m  m^  parties  éloiguées.  On  peivt  en^, conclure,  qu'-ell^'s 
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ne  seront  pas  changées  quand  on  remplacera  le  retour 
éloigné  par  une  mise  à  la  terre.  11  n^en  serait  plus  de 
même  si  on  voulait  calculer  les  effets  d'induction  dans 
le  grand  circuit  ;  ici  la  self-induction  dépend  de  la  forme  du 

retour  et  ne  peut  être  négligée. 
On  peut  supposer  que  le  trans- 
port des  charges  électriques  soit 
obtenu,  non  par  le  passage  d*un 
courant  dans  un  fil,  mais  par  le 
déplacement  d'un  conducteur 
chargé  :  c'est  Texpérience  de 
Rowland.  Les  données  du  pro- 
blème seront  les  mêmes  que  dans 
le  cas  des  courants,  pourvu  qu'on 
puisse  réaliser  un  état  permanent , 
par  la  circulation  des  charges  au 
milieu  d'un  diélectrique  immobile. 
Le  mouvement  rigoureusement 
permanent  d'un  conducteur  n'est 
pas  réalisable  ;  car,  occupant  tou- 
jours la  même  position  dans  l'es- 
pace, il  n'entraînerait  pas  sa  charge.  Mais  on  s'en  rap- 
proche beaucoup  quand  un  plateau  conducteur  tournant 
est  sectionné  par  des  bandes  isolantes  étroites.  On  peut 
donc  prévoir  que  les  formules  des  courants  seront,  dans  ce 
cas,  applicables  sans  grande  erreur. 

Mais,  si  le  plateau  conducteur  est  recouvert  d'un  dié- 
lectrique solide,  et  l'entraîne  dans  son  mouvement,  il  n'y 
a  plus  mouvement  relatif  de  l'électricité  par  rapport  au 
diélectrique,  du  moins  dans  les  parties  voisines  du  con- 
ducteur, dont  l'action  serait  prépondérante.  On  ne  retrou- 
vera donc  plus,  dans  ce  cas,  les  effets  d'un  courant. 

Une  autre  cause  des  anomalies  signalées  récemment 
dans  la  répétition  des  expériences  de  Rowland  pourrait 
résulter  de  troubles  dans  la  permanence  du  mouvement. 


Fio.  30. 
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Quand  il  se  produit  des  aigrettes  à  la  surface  d'un  con- 
ducteur tournant  dans  Tair,  ce  phénomène  pourrait  indi- 
quer un  mouvement  de  rélectricité  dans  le  sens  transversal 
au  courant  qu'on  voudrait  créer  ;  ce  mouvement  transversal 
ne  peut  pas  être  permanent. 


,f,  .1-- 


j.  .'• 


{La  suite  à  la  prochaine  livraison.) 
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PEHDIHT  L'AHHÉE  190^ 


DESI«i?tAT10M 

dct 

•oMTAJicn  cxTmArru 


1*  Subtitmcêê  minémUê. 

Hnaille 

S<'bi«tpa  bitnmioeax 

Mioerai  de  fer 

—  dei  marejt 

Pyrites  de  fer 

Minerai  de  plomb 

—  de  iiDC 

—  de  cuivre 

Cuifre  de  rémeol 

Mioerai  d'or 

—  d'arg:eDt 

—  d'eUin^ressed^ 

—  de  mand^aiie^e 

Wolfram 

Ocre,   terre  d'ombre,  elc 

An<fnic 

F\  rilt'S  arsenicales 

*^pa(b  fluor 

Oyptie 

B-iryime 

Miltale  de  stroiitiane 

bauxite 

Argrilf» 

Ardoise» 

Phosphate  de  cbaux 

Cruit 

Pierre»  à  chaux  fantres  que  craie; 

Silex,  cailloux 

Gravier  et  uable 

dreu 

Ba&alte 

M.ca 

Sr bi«t«8  alumineux 

SpI 

daz  naturel 


Valeur  totale  des  substances  minérales. 


OUANTITÉS 


tonnes 

23n.117.l24 

2.37(1.390 

13.994.670 

4.6i:j 

10.402 

26.795 

28. mn 

5.360 

192 

23.574 

36 

6.850 

8.8% 

164 

16.306 

992 

47 

18.4:»0 

237. 7i4 

26.748 

18.460 

8.8:s9 

16.204.098 
572.180 

:.9 

4.509.7i8 
12. 235. 82.") 
66.3m) 
2. 275 
5.391 
6.08i 


.4:6 
.264 
.642 
.254 


6.6.37 

1.921.S99 

21.927-3 


VALEUR 

sur  Ie« 

upLorra-noHS 


franc* 

114.741.992 

13.980.606 

78>33.ai0 

28.650 

133.666 

5.2tH.322 

3.455.443 

357.418 

95.331 

1.729.486 

44.942 

12.096.444 

110.211 

362.386 

460.000 

144.233 

3.808 

390.000 

1.837.731 

622.250 

435.297 

64.034 

44.690.344 

42.337.470 

2.194 

4.566.258 

34.541.564 

370.658 

4.191.286 

43  327.204 

34.075.726 

75.559 

24.716 

15.050.917 

3.909 


2.458.386.055 


PRIX 
moyen 


1 


fr.  e. 

8.96 

5,90 

5,63 

6,20 

12,79 

190,37 

122,98 

66.68 

496,52 

73,36 

248,39 

1.7.J5,8y 

12,39 

2.209,67 

28,21 

145,40 

81,00 

21,14 

7,73 

23,26 

23.58 

7,24 

2,75 

73,99 

37,20 

1,01 

2,82 

5,59 

1.84 

8,04 

5,<iO 

10,41 

3,72 

7.83 

0,18 


QUANTITÉS  MB  b> 


H  ïtdBipmlonl  b'uKeDl1ir*iiletprn<M*>>ro-irgtislir«rM;iD|»rliu.  !»• 
■on  itapTlt  l'or  il  ruv*»DkUnu>par  k  ruaion  de*  iuVei  mmiirui  dor  H  iLu 
(Mt  miaOéi  OB  lin  ^«at»  d'uuin. 


COMTES 

OUANTITES 

upLonuii™ 

^î"—" 

l«»f> 

3B«.03i 
î.làS.îtlï 
1J.3K3.M1 
36.î3S.7*t 

11.3I».»7H 

9ct!7K 
IÎ-9I1.B08 

i.bii.'Xii 

^^s.m 
ÏS,30T.9S4 

frina 

i33;itu;-;ii 

29(i.  199.241 

ffi4:i9i:727 

19.216,883 

.    117.794.449 

91. m. m 

iî;mi.:ii.w 

ini.isB.iiw 

31.BS8.269 

11.954 

6.7^0.171 

!i8.î50,32B 

ie.1-936.849 

I.440.B73.7BI 

w 


=^ 
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BUKtiBVK 


COMTÉS 

QUANTITÉS 

VALEUR 
sur  les 

UnjMTAnONS 

Tmjm  de  GkUl«s. 

Breeon , 

tonnes 

437.041 

1.719.740 

2.511.514 

529.664 

30.825.457 

58.888 

ftaacs 

4.896.151 

18.689.H59 

23.378-587 

4.601.717 

357.209.852 

803.986 

Cafnuuihen 

Denbisrh 

FlinU 

Glunorran 

PembrMCtt 

Totaux .....    .....   ... 

36.082.304 

409.578.954 

iùoùmm; 
Arffli  «t-Dttafries. 

178,713 

4.144.998 

427.258 

503.189 

1.894.082 

6.691vS32 

648.102 

195.113 

17.467.882 

1.607.006 

999 

4.719 

2.342.068 

4.987 

1.274.165 

29.581.042 

.3.187.494 

3.908.299 

13.248.142 

49.138.749 

4.759.291 

1.4.^.798 

126.963.028 

11.800.917 

7.339 

29.280 

17.806.152 

36.620 

Avr 

Clsekmsnntn 

Dombertov 

Edittbarrt 

rite 

Hsdding^n 

KinroM 

Lenark 

Linlithgow 

Peebles 

Renfrew 

Slirlinjr 

Sathentnd 

Totsvzr. 

8ft.02e.648- 

2fl8ri78.^W 

Irlande. 

Antrim  . . . , 

620 

80.422 

1.219 

1.89vl 

&.8â3 

762 

11.581 

982 

>          1.310.961 

Kilkenny 

Leitrim * . . , . 

Qoeeo's 

Roseommon 

SliïTO 

Tipperarv 

Tyr<œe 

Tottnz 

107.328 

1.316.961 

Totaux  généranx 

0  236.147.124 

2.114.741.992 

(*)  Y  compris  16.752  tonnes  de  houille,  d'une 
tirées  d«  carrières. 

valeur  de  75.963  f 

rancs,  qui  ont  été 

{Extrait  de  Mines  and  Quarries  :  General  Report 
and  Statistics  for  i904.  —  Pari  IIÏ.  Output.  — 
London,  1905.) 
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BASES    DTNE    THÉORIE    MÉGANIQUE 

DE  L'ÉLECTRICITÉ 

Par  M.  SÊLTGMANN-LUI,  Ingénieur  en  Chef  des  Mines. 

{Suite  et  fin)  (•). 


VU. 
MAaNÉTISME. 

34.  Minimum  d'éner^e  électrodjmamique  dans  u&  dié- 
lectrique non  homogène.  —  Pour  aborder  le  cas  où  les 
courants  ne  sont  pas  entourés  par  un  diélectrique  homo- 
gène, il  nous  sera  utile  de  reprendre  d'abord  le  problème 
relatif  au  milieu  homogène,  en  suivant  la  marche  inverse 
<le  celle  qui  précède. 

Nous  sommes  partis  de  la  formule  de  Ténergie  poten- 
tielle, et  nous  avons  cherché  une  équation  de  condition, 
telle  que  cette  fonction  soit  un  minimum,  parmi  toutes  celles 
qni  satisfont  à  la  condition. 

Nous  allons  prendre  pour  point  de  départ  Téquation  de 

-condition  JRx^/x  +  Rfi^y  H-  R^dz  =  i,  à  laquelle  satis- 
font les  débits  R  d'électricité. 

Pour  garder  les  notations  habituelles,  posons  : 

47:R  —  M,       4zRa  r=  A,       47:11?  =  B,       4-Ry  =z  C. 

D'où  : 

r  Adx  +  Bdy  +  Cdz  =  ir,i. 

(*)  Voir  supra,  pages  ol7  à  H47. 
Tome  IX,  6«  livraison,  4906,  4  4 
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Nous  cherclieroiis  la  valeur  minimn  do  l'énergie 
A'^  /(A"'  -h  B'  +  G')iir:,  et  nous  déterminerons  la  valeur 

correspondante  de  (A,  B,  C)  on  chaque  point  de  l'espace.  ■ 

Supposons  lo  problème  résolu,  et  traçons,  dans  tout 
re»pace,  des  ligues  tangentes  an  vecteur  M,  et  des  sur- 
faces oormaios  à  ces  lignes,  à  travers  lesquelles  le  débit 
est  nid. 

Ces  surfaces  ne  peuvent  pas  couper  un  courant,  sinon 
on  pourrait  tracer  sur  la  surface  un  circuit  embrassant  le 
courant,  et  le  débit  à  travers  ce  circuit  devrait  être  égal 
ai";  ce  qui  est  impossible,  puisqu'il  est  tracé  sur  une  sur- 
face ile  débit  nul. 

Si  une  des  surfaces  est  tangente  au  courant,  elle  doit 
passer  par  le  courant  tout  entier;  sinon  les  surfaces  paral- 
lèles Toi.sines  couperaient  lo  courant. 

Il  ne  peut  y  avoir  deux  surfac-es  parallélos  voisines, 
l'une  enveloppant  entièrement  le  courant  sans  le  toucher, 
l'autre  intérieure  au  courant.  En  effet  les  débits  sont  cons- 
tants à  travers  toutes 
-j5gç5^  j.  les    normales     com- 

munes à  deux  sur- 
faces parallèles  ;  le 
débit  total  est  doue 
nul  à  travers  un  cir- 
cuit constitué  par 
deux  de  ces  normales 
et  par  deux  lignes 
tracées  sur  les  sur- 
i-i,^.  31.  faces    parallèles.   Or 

on  pourrait  tracer  un 
pareil  circuit,  embrassant  le  courant,  qui  devrait  donner 
un  débit  total  i. 

Djnc  toutes  les  surfaces  de  débit  nu!  passent  par  les 
circuits  des  courants  {fiff.  \ii\ 


"V 
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Supposons  une  variation  virtuelle  des  débits,  qui  aug- 
mente de  e  la  valeur  M,ds  de  Tintégrale 

f  Xdx  +  Bdy  +  Cdz 

prise  entre  deux  surfaces  de  débit  nul.  Mds  a  la  même 
valeur  sur  toutes  les  lignes  normales  aux  deux  sur- 
faces ;  pour  chacune  de  ces  lignes,  il  s*accroîtra  de  e. 

L'intégrale  C  Mds   étant   constamment  égale    à  4x1  le 

long  d'une  ligne  de  débit,  elle  ne  pourra  s'accroître  de  e 
sur  un  élément  ds  sans  diminuer  de  e  sur  un  élément  rfsj. 

L'intégrale   i  MVt,  prise  entre  deux  surfaces  de    débit 

nul,  peut  s'écrire  : 


f  U'^cUd^o  =f  (Mdsf  ^;  ^  (Mrf*)2  r^ 


dV 


Elle   s'accroîtra   de  2zyids   /  -~  ^  2e  /  M<^(i),    tandis 

qu'elle  diminuera,  dans  un  autre  intervalle   entre   deux 

surfaces,  de  2s  y  Mj^/wj.  Pour  que  la  variation  virtuelle 

ne  puisse  pas  diminuer  la  valeur  de  l'intégrale,  étendue 
à  tout  Tespace,  il  faut  que  Ton  ait  : 

pour  toutes  les  surfaces  de  débit  nul  passant  par  le  cir- 
cuit i. 
Posons  : 

/    Ud'o  :=rz  .f/. 

Il  vient  en  intégrant  pour  tout  l'espace  : 


A  f  Marf.  =  1  / 


M(/«M^/'o 


=  li,/M</,:.i.V. 


■;  ta 


\  ^'^ 


■:'Si 


\i 


-tj 


634   BATIES  DCNE   TBÉORIE  MÉCANIQUE  DE  l'bLECTRICITÉ 

La  condition   f  Mdiù  =  C^*  peut   prendre  une  autre 

forme. 

Au  lieu  de  considérer  des  surfaces  orthogonales  aux 
vecteurs  M  (A,  B,  C),  considérons  une  surface  quelconque 
passant  par  le  ciixîuit  du  courant.  8oit  t;  Tan gle  que  fait, 
ert  chaque  point,  la  normale  à  cette  surface  av«c  le  vec- 
teur M.   L'intégrale  j  Mc/w  cos  r,,  prise   pour   toute   la 

surface,  aura  précisément  la  valeur  de  l'intégrale  j     M^/w 

prise  pour  une  surface  orthogoxiale. 

En  effet  cette  dernière  intégrale  est  une  valeur  particu- 
lière intégrale    i  Mrfu)  cos  r,.   Celle-ci  prend  donc    une 

même  valeur  pour  deux 
£^5rîacç.2ryio^:ojî4;^  surfaces     orthogonales 

infiniment  voisines.  On 
peut    admettre    que  la 
valeur  est  la  même  pour 
f'ïf*-  ^'  ioute  surface  intermé- 

diaire {fig.  32).  On  pour- 
rait, sans  doute,  imaginer  une  fonction  M  qui  ne  satisferait 
pas  à  cette  condition;  mais  nous croyonsj superflu  de  discu- 
ter ce  cas,  d\m  inté- 
rêt purement  mathé-  A  B 
matique.  11  en  résulte 

que   j    M<i/(i)  cos  t;  a 

la  même  valeur  pour  ^'^-  33. 

deux  parties  AB,  AjB, 

i/îg.  33)  des  surfaces  de  débit  nul,  limitées  par  des  lignes 

de  débit  AAp  BBj. 

L'intégrale  f  Mrfw  cos  r,  aura  toujours  la  valeur  cons- 
tante ^i  pour  une  surface  formée  au  moyen  d'éléments  quel- 
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conques  dé  surfaces  de  débit  nul.  et  de  ligne»  de-.dâbtt 
(A?-  3i). 

Enfin,  sieiilre<d&ùs 
.siirfacea'  infiniiMot 
voisineB,  sdnti  ccnisti' 
tuée&,  on  intercâlo 
une  surface  quel- 
conque ,  l'ùrtégrale 
gardera  la  même  va-  ''"*■  ^'•■ 

leur. 

Transformons  encore  la  condition  TMrfw  cos  r,  =  C". 
Soit  (F,  G,  H)  un  vecteur,  F,  G,  H  étant  des  fonctioj» 
quelconques  des  coordonnées, 

L'intégj^fe  j  l'(/z  -h.Grfy  -f-  Hdz,  prise  le  fong  du 
circuit  d'un  courast,  est  égale  à  l'inté^ale  de  surface  : 

prise  tout  le  long  d'une  surface  limitée  au  circuit,  dcmt 
les  cosinus  directeurs  en  chaque  point  sont  /,  m,  p. 
Si  nous  posons  : 


<ly  ' 


los  quantités  A,  B,  C,  prises  comme  projections  sur  les 
trois    axes    d'im  vecteur  M,  satisferont  à  la  condition 

rM(/».cosi}  =  C",  pour  toutes  les  surfaces  passant  parle 
circuit  ;  cotte  constante  est  f  ¥dx  -\-  Odi/  -\-  Hdz. 
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Les  relations  (i)  suffisent  donc  pour  satisfaire  à  fetle 
iditioii.  D'autre  part,  quelle  que  soit  une  fonction  A,  B,C, 
satisfait  à  la  tnëme  condition,  leS  relations  (1)  suf- 
mi  pour  déterminer,  en  chaque  point  de  l'espace,  des- 
ictions  F,  G,  H  correspondantes.  Les  relations  (i)  sont 

ic  équivalentes  à  la  condition  f  Mrfu  cos  t)  =  C". 

A.,  B,  C  doivent  en  outre  satisfaire,  le  long  d'un  circuit 
mé  quelconque,  à  la  condition  : 

f  Arfx  -h  Bdy  +  Crfi  :=  ti:i, 

peut  s'écrire  : 

égrale  s'étendant  à  une  surface   limitée  quelconque, 
it  les  cosinus  directeurs  sont  /,  m.  p\  i  est  l'intensité 
n  courant  traversant  cette  surface. 
£n  remplaçant  A,    B,  C  par  leur   valeur  tirée    des 
lations  (I),  il  vient  : 

i«  =  j  du.  1^,  (^-^^  -  _  _  —  +  ~  j  +  m...  J. 

appliquons  cette  relation  à  un  petit  élément  de  surface, 
,  traversé  par  un  élément  de  courant  dx^,  dtj^,  dz^,  et 
Itiplious  les  deux  membres  de  l'équation  par  la  projection 
l'élément  de  courant  sur  la  normale  h  rfw  : 

-  (M,r,  +  ii,dy,  +  prf;,]. 

3n  aura  : 


lation  qui  doit  ôlre  satisfaite,  quels  que  soient/,  tii,]}; 


I,  (lili,  +  mrf,,  +  pd:,)  =  <it  [j  (£^^  -, 
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on  aura  i 

donc  : 

-i^i,dx, 

=/-(S=- 

(PF 
d^- 

dy^  ^  dxtiy} 

~i7i,dr, 

=j'-u.(:i 

-t 

+  dz)      W 

+^^ 

el  de  même  : 

-  *T.-„/tf, 

zf-'-m 

-t 

^^^ 

-  ir.i,dî, 

-f-m 

-t 

H-l?^ 

Pour  les  élcmenta  de  votiitin;  ne  renfermant  pas 
rant,  l'intégrale  du  second  nombre  doit  être  nulle 
Il  y  a  une  solution  qui  consiste  n  poser  : 

p=ri*,   o=f'^,   «=f'^ 

îitégrale  prise  tout  le  long  tien  courants. 

La  somme -^ — \~-7-  -i---r  est  alors  nulle,  pou 

tous  les  couranls  soient  fermés  ;  ce  terme  étant  su 
il  ne  reste  plus  que  l'équation  de  Poisson,  qui  est  aa 
Supposons  qu'il  existe  une  autre  solution 

F  +  r.        <;  +  !/,        H  f  A. 

On  devra  alors  avoir,  pour  tout  l'espace  ; 


à  Idr    .    'la   ,  <H.\ 
di  \jt  +  d,  +  ,(:  j  " 

-a; 

II,  \d^:  +  ./,  +  d:l 

-i»! 

±(dS       •H^djs 
di  \dx  ^  dy   ■   dz) 

-  AA 
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En  multipliant  la  première  équation  par  fd-  et  ialégrant 
pour  toutTespace,  il  vient  : 

/''=H(£+^+i)-w]=<.. 

Les  f^g^h  et  leurs  dérivées  doivent  ôtre  nuls  à  l'infini^ 

pour  que  \  (A-*  +  B-  +  C-')  ih  garde  une  valeur  finie. 

On  pourra  donc   transformer  Tintégrale  précédente,  en» 
intégrant  par  parties  : 


00 
00 


Le  terme  intégré  s'annule,  et  il  reste,  après  avoir  trans- 
formé de  môme  toute  Tintégrale, 


/[( 


AxJ       dx  dy      dx  dz 


{îM^'Hmh-- 


En  ajoutant  les  deux  autres  équations  similaires,  on  a  : 

^di,     djty     (dh     dfY  ,  (df    rf(,\»| 
-dz-dy)  +\di-dz)  +Kdy-dx)\^'--''' 

ce  qui  exige  que  chacun  des  carrés  soit  nul  en  chaque 
point  de  l'espace .  L'intégrale  de  surface 

est  aussi  nulle,  et  par  suite  f  /dx  +  gdi/  -f-  hdz  s'annule- 


r 
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aussi ^  It  long  d'un  circuit  fermé  ;  /",  g^  h  sont  \M  dérivées 
d*un  potentiel  ^»  d'aiUeufs:  arbitraire.  On  peut  donc 
satisfaire  aux  comditions  da  proMème  en  rempïaçtnt  F, 
G,  H  par 


d'If 


G  + 


d^ 
dy 


H  + 


dz 


Fio.  35» 


Les  valeurs  de  A,  B,  C  n'en  seront  pas  modifiées.  Il 
\\y  a  donc  qu'une  seule  solution  pour  A ,  B,  C. 

Ce  calcttl  a  été  fait  pour  le  cas  d\in  seul  courant.  Mais 
on  peut  toujours  y  ramener  le  cas  de  plusieurs  courants. 
Tout  d'abord,  on  peut,  sans  rien 
changer  aux  équations  de  condi- 
tion, remplacer  un  courant  quel- 
conque par  une  bobine  de  n  cou- 
rants, d'intensité  n  fois  moindre, 
dont  les  circuits  sont  la  continua- 
tion les  uns  des  autres  [fig,  35). 

Par  ce  moyen,  on  peut  ramener 
tous  les  courants  da  srstème  à 
n'avoir  qu'une  seule  valeur  de  /. 
Puis  on  peut,  sans  changer  en- 
core les  équations  de  condition^  relier  deux  courants  sé- 
parés par  deux  fils  contigus  [fig,  36),  de  telle  sorte  que 

les  deux  courants  sépa- 
rés deviendront  la  con- 
tinuation l'un  de  l'autre. 
De  la  sorte,  on  a  cons- 
Fici.  36.  titué   un   système  d'un 

seul  courant,  pour  le- 
quel les  équations  de  condition  sont  exactement  les 
mêmes  que  pour  le  système  de  plusieurs  courants.  La 
même  distribution  des  vecteurs  de  débit  donnera,  dans 
les  deux  systèmes,  la  valeur  minima  de  T^ergie. 

Nous  pouvons  maintenant    aborder  le  problème  du  mi- 


.t-, 
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•nergie,  quand  le  coefficient  A-  estvariable.  Mais 
borneroD3  au  rasoii  Aprend  deux  valeurs,  A,, A.;, 
extérieur,   l'autre  à  l'inlérieur  d'une   surface 

;ie  à  rendre  minima  est  : 

>ndition /"Arfo-  -+-  Bdi/  -t  Gtlz  =  ir.i. 

Il,  comme   prccédemiiient,  des  lignes  de  déliit  et 

res   de  débit  nul,  normales  à  ces  lignes  ;   et  la 

A'Mc/ù)  ^  C"  =  ^i  s'appliquera  encore  à  1  in- 

ise  le  long  de  et 
m  courant  i.  On 
nit^e  à  te  circuit 

f  A»M  c 

;ie  du  système  se 
oserons  : 

i  cette  fois  : 

j  intégrale  est  pr 
on  peut  écrire; 


^r(^ 
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t,  en  transformant  comme  ci-dessus, 
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1  d'énergie,  quand  le  coefficient  A- eslvariable. Mais 

lous  bornerons  au  cas  où  A  prend  deux  valeurs,  A,,  A.^, 

à  l'extérieur,   l'autre  à  l'intérieur  d'une    surface 

e. 

nergie  ii  rendre  niinima  est  : 

s/*'"""' 

la  condition  f  Kdx  -\-  Bdi/  -+-  Cds  =  4::i. 

auni,  comme  précédemment,  des  lignes  de  débit  et 
irfaces   de  débit  nul,  normales  à  ces  lignes  ;   et  la 

in  /  A-M(/(ii  =  C"  =  ^i  s'appliquera  enœre  à  l'in- 
e  prise  le  long  de  ces  surfaces,  dans  l'intérieur  du 
t  d'un  courant  ('.  On  écrira,  pour  une  surface  quel- 
e  limitée  à  ce  circuit: 

rsieme  sera  encore  :^     ' 
is  poserons  : 

rf,  =    r  F<te  +  Cdy  +  Hdi-, 

aura  cette  fois  : 

■..A  =  ?'-f. 
■■-      Ils 

cette  intégrale  est  prise  dans  une  des  zones  où  A  est 
ant,  on  peut  écrire; 


/: 


Ç  liK,      (!H\ 
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et,  en  transfonnant  comme  ci-dessus, 


4rAft|d2r| 


/        [_rfar  \ilx 


+ f + f  )  -  -] 


et  les  équations  similaires  en  df/i^dz^. 

Dans  Tautre  zone,  les  équations  seront  les  mêmes,  sauf 
que  AJ  sera  remplacé  par  AJ.  S'il  n  y  a  pas  de  courant  dans 
la  seconde  zone,  le  coefficient  AJ  n'apparaîtra  môme  pas, 
puisque  le  premier  membre  des  équations  s'annulera.  Les 
•équations  du  milieu  homogène  se  retrouveront  donc  ;  il 
n  y  a  de  changement  que  pour  les  éléments  de  volume, 
placés  à  cheval  sur  les  deux  zones. 

Pour  un  circuit  traversant  la  surface  de  séparation, 
on  a: 

f  Kdx  +  Bdy  +  Cc/s  +  Ç  kdx  +  My  +  Cdz  =  o. 


Donc,  pour  le  courant  entier 

fh'^  (A(lx  +  Bdy  +  Cdz) 
=h^^f\dx+Bdy  +  Cdz  +  hlfAdx+ndy+Cdz        ^  ^ 

1  2 

=  (^î  —  ^a)   fArfor  +  Bdy  +  Cdz, 

Dans  la  zone  2,  découpons  une  tranche 
par  deux  surfaces  de  débit  nul,  distantes 
de  ds^  entre  lesquelles  l'intégrale  a  la  va- 
leur }ilds  ifig,  37).  Sur  la  tranche  d'une 
des  surfaces  de  débit  nul,  prenons  un  élé- 
ment de  longueur  rfa,  et  découpons  entre 
les  deux  surfaces  un  petit  élément  de  volume,  ayant  di 
pour  hauteur,  et  chevauchant  sur  les  deux  zones.  Pour 


Fio.  37. 
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m  d'énergie,  qiiandle  coefficient  A^  estvariable.  Mais 
nous  bornerons  au  casoii  A  prend  deux  valeurs,  A,,  A.,, 
à  l'extérieur,  l'autre  à  l'intérieur  d'une    surface 
ie. 
înergie  à  rendre  mininia  est  : 

la  condition  f \dx  -\-  Brfy  -^Cdz  =  4=i. 

I  auni,  conimo  précédemment,  des  lignes  do  débit  et 
[urfaces   de  débit  nul,  normales  à  ces  lignes;   et  la 

ion  /  A-Mf/(o  =  C'°  =  ii  s'appliquera  encore  à  l'in- 
de  prise  le  long  de  ces  surfaces,  dans  l'intérieur  du 
it  d'un  courant  i.  On  écrira,  pour  une  surface  quel- 
ue  limitée  à  ce  circuit: 

Énergie  du  système  sera  encore  S  5  ^{i. 
lUS  poserons  : 

^,  —  Ç  ¥<U  +  r.rfji  +  Hih; 

I  aura  cette  fois  : 

', , ,       rfG      rfH 

f{    V/dC.       ffll\  ,      ■  /rfll       (l?\   ,      ,  /rfP      dG\.-] 
■J  k^  [fc  -  1^)  "-^  +  [Tv  -  d-J  '»  +  U  -  ^)  ■"]• 

cette  intégrale  est  prise  dans  une  des  zones  oti  A  est 
Lant,  on  peut  écrire; 
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et,  en  transformant  comme  ci-dessus, 


—  ir.hjiiCLVi  =: 


/        [_dar  \dx 


^  dy  ^  dz 


)— ] 


«et  les  équations  similaires  en  di/i,dz^. 

Dans  Tautre  zone,  les  équations  seront  les  mêmes,  sauf 
que  AJ  sera  remplacé  par  A^.  S'il  n'y  a  pas  de  courant  dans 
la  seconde  zone,  le  coefficient  AJ  n'apparaîtra  même  pas, 
puisque  le  premier  membre  des  équations  s'annulera.  Les 
•équations  du  milieu  homogène  se  retrouveront  donc  ;  il 
n'}^  a  de  changement  que  pour  les  éléments  de  volume, 
placés  à  cheval  sur  les  deux  zones. 

Pour  un  circuit  traversant  la  surface  de  séparation, 
on  a: 

f  Kdx  +  My  +  CJz  +  Ç  Xdx  +  My  +  Cdz  =z  o. 


Donc,  pour  le  courant  entier 

fh^  (A(lx  +  Bdy  +  Cdz) 
=zh]Jkdx+  Bdy  +  Cdz  +  hlfAdx+My+  Cdz       ^  .^^ 

1  2 

1 

Dans  la  zone  2,  découpons  une  tranche 
par  deux  surfaces  de  débit  nul,  distantes 
de  ds,  entre  lesquelles  l'intégrale  a  la  va- 
leur Mds  ifig,  37).  Sur  la  tranche  d'une 
des  surfaces  de  débit  nul,  prenons  un  élé- 
ment de  longueur  rfa,  et  découpons  entre 
les  deux  surfaces  un  petit  élément  de  volume,  ayant  rfu 
pour  hauteur,  et  chevauchant  sur  les  deux  zones.  Pour 


Fio.  37. 
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îum  d'énergie,  (|iiandle  coefficient  A'^  estvariable.  Mais 

isnous  bornerons  au  cas  oh  Aprend  deux  valeurs,  A,,  A.., 

le  à   l'extérieur,   l'autre   à   l'intérieur   d'une    surface 

mée. 

L'énergie  à  rendre  niininia  est  : 

îc  la  condition  f  kdx  -\-  Bdi/  -+-  Cilz  =  4ri. 

3n  aura,  comme  précédemment,  des  lignes  do  débit  et 
f  surfaces   de  débit  nul,  normales  à  ces  lignes  ;   et  la 

ation  /  A'Mf/u  =  C"  =  ^i  s'appliquera  encore  à  l'in- 
hale prise  le  long  de  ces  surfaces,  dans  l'intérieur  du 
cuit  d'un  courant  t.  On  écrira,  pour  une  surface  quel- 
ique  limitée  à  ce  circuit  : 

'2" 
Nous  poserons  : 

.*,  —    r  F<lx  +  Cdy  +  adz; 

on  aura  cette  fois  : 

',,.      rfr.     rfH 

ds        dy 
f  i   r/rfr,       dH\  ,      ■  /rfll      rfF\   ,     ,  /dF     dG\  ,  T 

Si  cette  iniégiale  est  prise  dans  une  des  zones  oii  A  esl 

nstant,  on  peut  écrire: 


-j    \d,        dy) 
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■et,  en  transformant  comme  ci-dessus, 


—  ir.h^i^dx^ 


j        l_dx  \dx 


+f+f)— ] 


-et  les  équations  similaires  en  dy^^dz^. 

Dans  Fautre  zone,  les  équations  seront  les  mêmes,  sauf 
que  h]  sera  remplacé  par  h\.  S'il  n  y  a  pas  de  courant  dans 
la  seconde  zone,  le  coefficient  h\  n'apparaîtra  même  pas, 
puisque  le  premier  membre  des  équations  s'annulera.  Les 
-équations  du  milieu  homogène  se  retrouveront  donc;  il 
n'y  a  de  changement  que  pour  les  éléments  de  volume, 
placés  à  cheval  sur  les  deux  zones. 

Pour  un  circuit  traversant  la  surface  de  séparation, 


on  a: 


Ç  Kdx  +  Bdy  +  Cdz  +  f  kdx  +  Bdy  +  Cdz  =  o. 


Donc,  pour  le  courant  entier 

fh^  (Adx  +  Bdy  +  Cdz) 
= h  ]J\dx  +  Bdy  +  Cdz  +  h\fkdx-^  Bdy+  Cdz        "^         .^ 

1  2 

=  v^î  —  ^\)  TArfar  +  Bdy  +  Cdz, 

Dans  la  zone  2,  découpons  une  tranche 
par  deux  surfaces  de  débit  nul,  distantes 
de  ds,  entre  lesquelles  l'intégrale  a  la  va- 
leur M^,s-  ifig,  37).  Sur  la  tranche  d'une 
des  surfaces  de  débit  nul,  prenons  un  élé- 
ment de  longueur  c^j,  et  découpons  entre 
les  deux  surfaces  un  petit  élément  de  volume,  ayant  di 
poui'  hauteur,  et  chevauchant  sur  les  deux  zones.  Pour 


Fio.  37. 
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iiimum  d'énergie,  quand  le  coefficient  A^  est  variable.  Mais 
nous  nous  bornerons  au  cas  où  h  prend  deux  valeurs,  Aj,  A.^, 
Tune  à  Textérieur,  l'autre  à  Tintérieur  d'une  surface 
fermée. 

L'énergie  h  rendre  niinima  est  : 

avec  la  condition  jAdx  +  Bdf/  +  Cdz  =  4-i. 

On  aura,  comme  précédemment,  des  lignes  de  débit  et 
des  surfaces   de  débit  nul,  normales  à  ces  lignes;   et  la 

relation  /  /i-Mr/w  =  C*°  =  ii  s'appliquera  encore  à  l'in- 
tégrale prise  le  long  de  ces  surfaces,  dans  l'intérieur  du 
circuit  d'un  courant  i.  On  écrira,  pour  une  surface  quel- 
conque limitée  à  ce  circuit  : 

/    /t^M  COS  T,(Zw  iz:  .f /. 

1 
L'énergie  du  système  sera  encore  2  -  ii%. 

Nous  poserons  : 


et  on  aura  cette  fois  : 


'    .       c/G      rfH 

h^k  rii:  y-   —  —  î 

az       cly 


-=/H(f-:5?)-+(S-f)"'+(f-i)4 

Si  cette  intégrale  est  prise  dans  une  des  zones  oii  h  est 
constant,  on  peut  écrire  : 
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■et,  en  transformant  comme  ci-dessus, 


^r.h 


-et  les  équations  similaires  en  dy^^dz^. 

Dans  Fautre  zone,  les  équations  seront  les  mêmes,  sauf 
que  A  J  sera  remplacé  par  h\.  S'il  n'y  a  pas  de  courant  dans 
la  seconde  zone,  le  coefficient  h\  n'apparaîtra  môme  pas, 
puisque  le  premier  membre  des  équations  s'annulera.  Les 
équations  du  milieu  homogène  se  retrouveront  donc  ;  il 
n'y  a  de  changement  que  pour  les  éléments  de  volume, 
placés  à  cheval  sur  les  deux  zones. 

Pour  un  circuit  traversant  la  surface  de  séparation, 


on  a: 


Ç  Kdx  +  Bdy  +  Cdz  +  f  A(lx  +  My  +  Cdz  =  o. 


Donc,  pour  le  courant  entier 

fh^{kdx+  Bdy  +  Cdz) 
=  h ^Cmx ^^dy  +  Cdi  +  hl  Çkdx-{- My-{- Cdz       "^         .^ 

1  i 

=  (/*?—  ^2)  Arf^  +  Bdy  +  Cdz, 
1 

Dans  la  zone  2,  découpons  une  tranche 
par  deux  surfaces  de  débit  nul,  distantes 
de  ds,  entre  lesquelles  l'intégrale  a  la  va- 
leur Mds  (fig,  37).  Sur  la  tranche  d'une 
des  surfaces  de  débit  nul,  prenons  un  élé- 
ment de  longueur  c^j,  et  découpons  entre 
les  deux  surfaces  un  petit  élément  de  volume,  ayant  di 
pour  hauteur,  et  chevauchant  sur  les  deux  zones.  Pour 


Fig.  37. 
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cet  élément  de  volurt)^,  Tintégrate 


/H'["-é(S+f+f)] 


+  »  [^«  -  i  (i + •■•)1 + "  [  •:! 

aura  pour  valeur  {hl  —  h\)  Mdsdz. 

Si  nous  supposons  M  connu,  en  chaque  point  de  la  sur- 
face de  séparation  des  deux  zones,  on  pourra  compléter 
les  équations  du  milieu  homogène  par  des  équations  sup- 
plémentaires relatives  aux  éléments  de  volume  chevau- 
chant sur  les  deux  zones.  La  forme  de  ces  équations  sera 
la  même  que   dans  la  zone  \ ,  pourvu  qu'on  imagine  de^ 

^2    _   ^2 

courants  fictifs,  d'intensité  égale  à    ^   ,^ — ^  Mrfi*,  tracé» 

entre  deux  surfaces  de  débit  nul,  sur  la  séparation   des 
deux  zones. 

Ces  équations  supplémentaires  achèveront  de  déterminer 
M  en  chaque  point,  mais  ne  peuvent  ett  donner  l'expression 
sous  une  forme  simple.  Elles  nous  permettent  toutefois  de 
trouver  F,  G,  H  en  fonction  de  M,  quand  M  sera  coftHu. 
En  effet  F,  G,  H  devront,  pour  chaque  élément  de  volume,^ 
satisfaire  aux  mème^  équatîohs  qu'en  milieu  homogène,  à 
condition  de  multiplier  i  par  A-  et  d'ajouter  aux  courants 

réels  les  courants  fictifs,  d'intensité    '    .^ — •"  Mrfç.  F  sera 

i  %dx 
l'intégrale  h\  \  — ^>  oîi  i  sera  Tîntensité  des  courants  tant 

réels  que  fictifs. 

ii  sera  l'intégrale  \Ydx  +  Oïdij  +  Hfl?s,  étendue  au 

circuit  du  courant  réel  2,  et  l'énergie  du  système  sera  la 

1     .  1 

somme  2 ,-  $ii^  prise  pour  tous  les  courants  réels.  Il  n'y 
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a  pas,  dans  cette  «omme,  de  ternoe ^jt  relatif  aux  courants 
fictifs;  ceux-ci  niotervienn^nt  que  pour  la  formation  des 
fonctions  F,  G,  H. 

35.  iinftiitation. induite  p»r  les  (MMion^i^tB.  t-  Donnons  au 
vecteur  h^M  le  nom  de  force, magnétique,  et  à  Tintégrale 

\ii  =1  fhm  cos  r4t^  ==  fFdic  +  Gdy  +  Hdz 

le  nom  de  flux  de  force  magnétique. 

Il  est  facile  de  vérifier,  en  partant  des  formules  ci- 
dessiis,  que  les  projections 

/,2A  =  ^  -  ^,     h^B,     A»C, 

dz       dy 

de  la  force  magnétique,  dérivent  d'un  potentiel  S  (A^iQ), 
où  Q  représente,  à  un  facteur  constant  près,rangle  solide 
sous  lequel  un  courant  est  vu  d'un  point  de  Tespace;  dans 
cette  somme  S  doivent  figurer  les  courants  fictifs. 

On  peut  décomposer  les  courants  fictifs  en  courants 
élémentaires,  sans  changer  la  valeur  de  û.  Chaque  cou- 
rant élémentaire,  entourant  un  élément  rfo),  sur  une  sur- 
face de  débit  nul,  a  pour  intensité  i  =  Mds,  Le  produit  idtù 
est  égal  hMd(ùds  =  Mdz,  Ces  courants,  orientés  dans  un 
plan  perpendiculaire  au  vecteur  de  la  force  magnétique, 
sont  donc  exactement  définis  comme  les  courants  parti- 
culaires  d'Ampère,  équivalents  à  une  aimantation  propor- 
tionnelle à  M.  Or  Texpérience  nous  apprend  que  le  ma- 
gnétisme induit  par  les  courants  est  représenté  par  un 
vecteur  parallèle  et  proportionnel  à  M.  Si  donc  nous  mon- 
trons que  nos  courants  fictifs  jo^uent,  au  point  de  vue  des 
attractions  et  des  courants  induits,  le  même  rôle  que  des 
courants  réels,  nous  aurons  interprété  Tinduction  du  ma- 
gnétisiîie  par  les  courants.  Ce  phénomène  résulte  des 
valeurs  différentes   de  h-  dans   le   corps   magnétique  et 
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ins  le  diéleclrifiue ;  selon  le  signe  de  A*  —  ^J,  le  corps 
nsîdéré  sera  ntagnétiqne  ou  diamagnétique  par  rapport 
l'air  oïl  il  est  plongé. 

Les  lois  d'attraction  et  d'induction  se  dédiiiseat  du  po- 
ntiel  électrod^-namique  comme  en  milieu  homogène.  Car 
nergie  reste  une  fonction  quadratique  des  intensités  r. 
)urle  vérifier,  multiplions  par  un  môme  coefficient  toutes 
i  intensités  i  et  tous  les  vecteurs  de  débit  (A,  B,  C).  On 
tiendra  un  nouveau  sjslèiue  oii  toutes  les  équations  de 

ndition  f  Adx  +  Bdi/  -H  Cth  =  in'  restent  satis- 
ites.  L'intégrale  J'A'^(Aï  +  B?  +  C')fl-,  si  elle  était 
inima  dans  le  premier  système,  le  reste  dans  le  second  ; 
distribution  d'équilibre  n'est  donc  pas  modifiée.  L'éner- 
e  T  se  trouve  multipliée  par  le  carré  du  coefficient  ap- 
iqué  aux  i.  C'est  donc  une  foncUon  homogène  du  second 
gré  on  i.  H  en  résulte,  comme  nous  l'avons  vu,  les 
"mules  d'induction  et  d'attraction  ; 


(H^-nOd(^d(|[). 


Nous  allons  montrer  que  --r  n'est  autre  que  ^i. 


'î-m=i^^'">- 


Los  termes  en  i|,  de  T,  ne  peuvent  se  trouver  que  dans 

yv 

-T'  el  de   môme  dans  r,-?;,  ;  les  termes  en  i,  sont  donc 

)/.  '  ' 

, 5T.,   .___^ 
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dans  ik  ^  >  de  même  dans  iJi.  et  dans  îV^/j.  Dans  ^  >  les 
termes  en  iu  proviennent  des  termes  en  tjû  de  T;  il  en 
est  de  même  des  termes  en  ij  de  -tt-  !  par  conséquent  les 

termes  en  i^iu  de  «j  ^  sont  égaux  à  ceux  de  û  r^*  Pour 

vérifier  l'identité  de  ^  et  de  ef,,,  il  suffit  donc  de  montrer 

que  i^^i^  et  zV^à  renferment  les  mêmes  termes  en  i^ik. 

^i^  est  rintégrale  jYdx  +  Gcly  +  Hrf^,  prise  tout  le 
long  du  courant  d'intensité  i,  ;  F,  G,  H  ont  pour  ^valeur 

/  *  T'  /  ^    .  '  /  ^  ""  '  réloment  {dx^  dtj,  dz)  appartenant 

à  un  courant  réel  ou  fictif.  S'il  s'agit  d'un  courant  réel 
d'intensité  /jt,  cet  élément  introduira  dans  c^i,  des  termes 
de  la  forme  : 


di 


,   ikdxk 


'      r    ' 


et  dans  îVf,,  des  termes  i^di^  '^  qui  se  retrouveront 

dans  i/e^n. 

Il  ne  reste  donc  à  vérifier  que  l'identité  des  termes 
introduits  par  les  courants  fictifs. 

Pour  cela,  décomposons  tous  les  courants,  réels  ou 
fictifs,  en  petits  éléments  d'aire  do)  et  de  cosinus  direc- 
teurs /,  m,  p.  Sans  revenir  sur  des  démonstrations  bien 
connues,  on  sait  que  le  potentiel  électrodynamique  de  ces 

/  dx  d  r 
petits  circuits,  /  — ' — ^>peut  être  remplacé  par  le  potentiel 

réciproque  de  deux  petits  aimants,  dont  Taxe  est  perpen- 
diculaire à  la  surface  r/w,  et  dont  le  moment  magnétique 
est  û/(i).  Pour  la  formation  du  vecteur  M,  on  peut  aussi 
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se  servir  den  aimants   ëfiiiivaleitts 


i:m,p 


<Xi;^,^ 


aux  circuits  élémen- 
taires. La  rèple  est 
de  projeter  ifig.  38) 
le  petit  aimant  sur  la 
ligneqiii  joint  le  point 
considéré  [x^i/,  z)  aa 
petit  aimant;  la  pro- 
jection a  pour  valeur 

et  le  vecteur  M  dé- 
rive d'un  potentiel 
lient    la    valeur,     en 

(.r,  y  :)  est 


Lo  magnétisme  induit  en  (c,,  //[,  -|i  est  proportionnel 
k  M|.  Il  pourra  induire  ksou  tour  du  magnétisme  en  x^, 
f/.,,  z.,,  et  ainsi  de  suite.  Le  magnétisme  induit  en  un 
point  qnelc.onqne  a  pour  origine  un  courant  réel.  Les  va- 
leurs successives  des  composantes  du  magnétisme  induit 
seront,  à  un  coefficient  constant  près, 


'««.y».»!) 


itï.Cft-ï.) 


<tA  r*  } 

ri/j.  +  »»3  +  Pïy 


,„,„l[(... 


3], 


iiLui  ..*L»  ■  ■        i^wi^^-v^v^^^^^^^^vMiMSVHHMVlM^MOTnVHMWBHBaHB 


on 
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puis  : 

..  d  [(•»  £ + p»  I + ^^  I)  (''  £ + -  )1 
•'^^'diL ïî J 

et  ainsi  de  suite. 

Si  on  introduit  les  composantes  (A,  B,  C),  obtenues  finale- 
ment, dans  Texpression  de  4'^t4,  relative  à  un  courant  ik 
enveloppant  un  contour  rfwjt  [fig,  38  bu)  on  trouve  un 

terme  ^.rfo>.(/^  +  m  j^  +;; ^  j  (^ ^ 1 )  •  Si 

remplace  A,  B,  C  par 
sa  valeur  en  fonction     CA3,C) 
de  tV/o),  cette  expres- 
sion est  entièrement 
symétrique  en  û-  et  i\ 

on  trouverait  le  même  \r(o&,p,y) 

terme    dans  ihy    en 

partant  de  û-  comme  N^         ^^i.^^! 

courant  inducteur 
avec  inductions  suc- 
cessives suivant  le 
même  polygone.  ^^^^  ^^  ^^' 

On  trouve  donc  bien 
les  mêmes  termes  en  i^iu  dans  /jrf ,j  et  i/Ji;^. 

îj  s'identifiant  avec  V^>  la  formule  de  l'induction 
deviendra  : 

{E—Ï{i}dt—  d$i. 

C'est  la  propriété  bien  connue  du  flux  de  force  magné- 
tique. Pour  la  formation  de  ^,,  les  courants  fictifs  inter- 
viennent, comme  les  courants  réels;  ils  jouent  donc,  au 
point  de  vue  des  courants  induits,  le  même  rôle  que  des 
courants  réels. 

Pour  le  calcul  des  forces  appliquées,  remarquons  qu'on 

Tome  IX,  1906.  45 


Cl,in,p) 


168  BASES  d'l'ne  théorie  mécamque  de  l'électhrité 
lent  décomposer  li^s  courants  en  petits  circuits  éléiueii- 
aires;  car  oii  ne  change  pas  l'énergie  T  du  système  en 
ijoiitanl  deux  courants  coiiligiis,  égaux  et  do  signe  con- 
raire,  et  on  ne  change  pas  les  mouvements  virtuels  pos- 
ibles  du  système  parce  qu'on  impose  à  ces  petits  cou- 
ants  élémentaires  la  liaison  de  rester  contigus.  Il  suffira 
lonc  de  connaître  les  résistances  appliquées  à  une  parli- 
ule  aimantée  par  induction,  et  celles  qui  s'opposent  au 
iiouvoment  d'un  petit  courant  élémentaire. 
Considérons  d'aboi-cJle  déplacement  virtuel  d'une  parti- 

ule  aimantée  par  induction.  Dansl  expression  X  =  —  —  ' 

■i  dérivée  partielle  est  prise  en  maintenantconstantstous 
es  paramètres  de  position  autres  que  x  et  toutes  les 
ilensités  ides  courants  réels.  Mais  la  variation  de  jmo- 
ifiera  les  valeurs  de  M  eu  chaque  point  de  l'espace. 
Décomposons  la  variation  en  deux  phases,  l'une  fai- 
ant  varier  les  M  sans  modifier  j-  la  seconde  faisant 
arier  j-  sans  toucher  aux  M.  Dans  la  première  phase, 
■s  M  n'ont  pas   cessé  de  satisfaire  aux  même  équations 

c  condition  /  A<l.r  H-  B</y  +  C</:  =  4x1,  puisque  les 
ouraiits  ii'ont  pas  changé  de  forme  ni  d'intensité.  L'éner- 
ie  parlant  du  minimum  coujpatiMe  avec  les  équations  de 
[inditiou,  sa  variation  sera  nulle.  Il  n'y  aura  donc  de  va- 
iation  deT  que  dans  la  seconde  jihase  quand  on  fait  varier 

sans  rhaiifïer  les  M. 

Cette  dernière  variation  de  l'énergie  pi-ovient  de  ce  que 
erlaiiies  valeurs  de  MVt  se  ti-ouvent  affectées  du 
;>efticie[\t  /<f  au  lieu  du  coefUcienl  Aj,  ou  inversement. 
près    déplacement    du    corps    magnétique,    l'intégrale 

M-'r/r,  étendue  à  l'espace  occupé  par  le  corps,  devient 

1  M-  -|-  2M  ':^  '/x  j  il-..   La  variation  de  l'énergie  sera 
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donc  ; 


En  chaque  point  <lu  corps  aiiuaatc  sera  appliqué 

force  proportionnelle  à  {h\  —  h))  M,  et  à  -r —  Si,  s 

d'une  particule  aimantée,  on  avait  un  petit  éléniE 
courant  réel,   perpendiculaire  à  M,  la  force  appHt 

cet  élément  serait  —  h'iffta  -7--  C'est  donc  la  mAm 

mule,  pourvu  (^ue  iflw  soit  proportionnel  à  M,  coni: 
taagnétisuie  induit. 

Considérons  maintenant  le  mouvement  virtuel  d'i 
tit  courant  élémentaire.  L'aimantation  induite  [ 
courant  est  inâniment  petite  par  rapport  à  l'aiman 
induite  due  à  fous  les  courants  immobiles  du  syslèn 

Si  on  forme  la  somme  '^^iî,  les  courants  fictifs  d 
gnétisme  induit  par  le  petit  courant  éléntentaire 
nerout  des  tenues  inânîment  petits  de  premier 
dans  la  fonction  ^i,  relative  aux  circuits  imraobil 
grandeur  linie,  et  des  termes  infiniment  petits  de  s 
ordre  dans  la  fonction  ,'^,-,  relative  au  courant  éléme 
moljile.  Nous  pourrons  nég>liger  ces  d«raiers  termt 
dans  la  variatioa  de  ^ii,  nous  auruaa  à  con^déier 

i'  La  variation  des  termes  où  n'enireut  que  les 

-?■' 

exercées  ilirectoment  pw  les  courants  les  uns  « 
autres,  dt'jà  calculées  en  ^lectrodjnamique.  Nous  n 
éouc  pas  k  en  teiûr  compte  dauD  le  problème  actael 
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2°  La  variation  des  termes  appartenant  à  la  fonction 
tjrfjj  relative  aux  courants  immobiles,  et  formés  au  moyen 
des  courants  fictifs  induits  par  le  courant  mobile  ; 

3*  La  variation  des  termes  appartenant  à  la  fonction 
1*2^,^  relative  au  courant  mobile,  et  formés  au  moyen  des 
courants  fictifs  induits  par  les  courants  immobiles. 

Nous  savons  que  les  termes  du  2°  sont  égaux  à  ceux 
du  3*,  les  formules  des  produits  i^^i^,  iJi^  étant  entièrement 
symétriques  en  i^i^.  Il  suffira  donc  de  doubler  les  termes 
du  3*^.  Or,  dans  ces  termes,  la  variation  ne  dépend  que  du 
déplacement  du  courant  mobile  sans  variation  d'intensité, 
et  les  courants  fictifs  restent  aussi  invariables,  étant  induits 

par  des  courants  immobiles  ;  ^  se  calculera  donc  exacte- 

ment  comme  pour  des  courants  réels  remplaçant  les  cou- 
rants fictifs,  avec  la  seule  difi'érence  que  la  fonction  ^, 
ne  doit  être  formée  que  pour  les  courants  réels,  non  pour 
les  courants  fictifs. 

Quand  deux  courants  réels  i|,  i^  sont  en  présence,  la 
fonction  ij#,p  réduite  aux  termes  en  t,/^,  est  égale  à  t,-f,,. 

La  variation  --  dxest  donc  double  de  la  variation  de  ij^,,. 

vX 

Dans  le  cas  du  magnétisme  induit,  il  faut  aussi  doubler 
la  variation  du  3°  pour  tenir  compte  des  termes  du  2**.  On 
trouve  donc  finalement,  dans  les  deux  cas,  la  môme  va- 

leur  de  ^  ;   la  môme  force  est    appliquée   au  courant 

mobile,  en  présence  des  courants  fictifs  du  magnétisme 
induit,  qu'en  présence  des  courants  réels  de  même  inten- 
sité. Un  courant  réel,  équivalent  à  un  courant  fictif  au 
point  de  vue  des  courants  induits,  lui  est  encore  équivalent 
pour  les  attractions. 

Les  courants  fictifs,  introduits  dans  nos  formules  par  suite 
des  valeurs  inégales  du  coefficient  A*,  ont  donc  exacte- 
ment les  propriétés  des  courants  particulaires  d'Ampère. 


*■  ■-.  - 


'^i 
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Il  est  bien  évident  que  nous  n'avons  pas  à  expliquer 
pourquoi  nos  courants  fictifs  ne  dégagent  pas  la  chaleur 
de  Joule.  Il  n'y  a,  en  réalité,  pas  de  courants  particulaires  ; 
nous  appelons  de  ce  nom  un  paramètre  auxiliaire,  qui  sert 
à  calculer  les  fonctions  F,  G,  H,  et  à  représenter  l'état 
stable.  Il  n'y  a  pas  non  plus  de  courants  induits  dans  les 
circuits  des  courants  fictifs;  Téleclricité  induite  dans  un 

1 

circuit  est  mesurée  par  rf^,,,  et  la  somme  ^  S^'je,  qui  re- 

présente  Ténergie  du  système,  ne  doit  s'étendre  qu'aux 
courants  réels. 


V  j3 


-  It 


86.  Chaleur  dégagée  en  cas  de  magnétisme  induit.  — 
Toutes  nos  formules  électrodynamiques  sont  fondées  sur 
le  fait  qu'un  système  de  courants  ne  peut  dégager  aucune 
chaleur  autre  que  l'eff'et  Joule.  Ce  principe  est  donc  éga- 
lement nécessaire  à  la  validité  de  nos  formules  d'induction 
magnétique,  qui  ne  sont  que  l'extension  des  formules 
électrodynamiques  au  cas  d'un  diélectrique  hétérogène. 

Cependant  M.  Cazin  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
siqiie^  5**  série,  t.  V,  p.  533)  a  fait  des  expériences  pour 
montrer  que  de  la  chaleur  se  dégage  dans  un  aimant  en- 
touré d'une  bobine,  où  passent  des  courants  intermittents. 
La  description  des  expériences  ne  permet  pas  de  voir 
quelle  partie  de  l'énergie  fournie  pour  l'aimantation  se- 
rait dépensée  en  chaleur;  en  outre,  il  ne  semble  pas  que 
des  précautions  aient  été  prises  pour  supprimer  les  cou- 
rants de  Foucault  dans  le  fer  du  noyau.  Ces  derniers,  qui 
sont  des  courants  induits,  ont  pu  fournir  une  partie  de  la 
chaleur  dégagée,  sans  qu'il  soit  possible  de  se  rendre 
compte  si  cette  partie  était  prépondérante. 

D'autre  part,  une  expérience  industrielle  journalière 
nous  est  donnée  parles  transformateurs  de  courants  alter- 
natifs qui  fonctionnent  avec  des  rendements  de  95  p.  100 
au  moins,   quand  on  a   pris   des  précautions    suffisantes 
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contre  le»  courants  de  Foacaalt.  Il  est  donc  permis  de 
dire  que  la  variation  de  Taimantaiion.  dans  leurs  novavx 
de  fer  doux,  ne  dégage  pas  de  chaleur:  ce  résultat  peut 
n'être  qu'approché;  mais  l'approximation  est  de  même 
ordre  que  celle  que  nous  avons  acceptée,  au  début  de 
l'électrostatique,  en  attribuant  un  rendement  parfait  aox 
machines  électriques.  I>^s  lois  expérimentales  de  Télec- 
tricité,  que  nous  avons  cherché  à  interpréter,  ne  sont  pas 
ionnues  avec  plus  d'oxa*tilude  ;  une  seconde  approxima- 
tion exigerait  probablement  une  nouvelle  théorie.  Nous 
pouvons  <lonc  accepter,  comme  suffisamment  vérifié  par 
Texporience,  le  fait  qu'il  ne  se  dégage  aucune  chaleur 
dans  le  fer  doux,  oii  Ton  fait  varier  l'aimantation  induite. 
I^s  dégagements  de  rhaleur  seraient  le  fait  des  corps 
magnétiques  imparfaitement  doux,  susceptibles  d'hysté- 
résis ;  nous  reviendrons  sur  ce  phénomène  en  parlant  du 
magnétisme  permanent. 


M 


S? 
■■t 


r  . 


37.  Saturation.  —  Nous  avons  admis,  dans  la  recherche 
du  mininiunj  d'énergie  jmtentielle,  qu'au  voisinage  de  ce 
miniiimm  l'énergie  était  mesurée,  dans  chaque  parti- 
cule, par  le  carré  d'un  vecteur  (A,  B,  C;.  Mais,  si  Tai- 
inantation  devient  intense,  on  s'éloigne  du  minimum,  etla 
formule  h^lA'  +  H- -|-  C/jd'  peut  donner  une  approxi- 
mation insuffisante.  Si  Ténergie  prend  une  autre  forme, 
le  minimum  ne  correspond  plus  à  la  même  distribution  des 
vect^uirs  fA,B,Ci.  Nous  ne  pouvons  aborder  le  problème 
inextricable  du  minimum  d'énergie  potentielle,  dans  le 
cas  oîi  l'énergie  est  représentée  par  une  fonction  de 
forme  quelconque.  Nous  essaierons  seulement  de  nows 
rendre  compte  sommairement  des  changements  apporté» 
à  la  distribution  des  vecteurs  M  par  une  modification  de 
la  formule  de  l'énergie. 

Quand  l'énergie  est  représentée  par  A^  (  A^+  B^  +  (?)  rfr, 
noQs  avons   vu   que  MÂ^rfw  garde  la  même  valeur  tout 


T^  -J 
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le  long  d'un  tube  limité  à  des  lignes  de  débit.  Si  {/îg.  39) 
la  valeur  de  A-  passe  de  AJ  à  A|,  avec  h^  plus  petit 
que  /I2,  Mrfo)  diminuera  en  passant  de  la  zone  1  à  la 
zone  2;  à  surface  égale  rfo),  M  sera  plus  grand  dans  la 
zone  1  que  dans  la  zone  2.  C'est  un  phénomène  bien 
connu  que,  dans  un  circuit  magnétique  comprenant  un 
fer  doux  entouré  d'air,  les  lignes  de  force  se  resserre- 
ront à  la  traversée  du  fer  doux  (/?</.  40). 


^T::^. 


-••'>" 


'■•■-■J*— ^-■— — •*    liai  ap—** 


n: 


FiG.  31). 


Fir..  40. 


Si,  pour  une  cause  quelconque,  h-  augmente  dans  le 
fer  doiwr,  la  densité  des  lignes  de  force,  c'est-à-dire  la 
valeur  de  M,  diminuera. 

Or,  si  l'énergie  cesse  d'être  représentée  par  A-M-, 
mais  prend  une  forme  h-W  +  K-M'%  l'effet  produit  sera 
analogue  à  celui  d'une  augmentation  du  coefficient  A^  ; 
tout  au  moins  on  peut  prévoir  que  les  modifications 
de  l'état  d'équilibre  auront  lieu,  pour  les  deux  cas,  dans  le 
même  sens.  Tandis  que  l'augmentation  de  l'intensité  des 
courants  inducteurs  fera  croître  le  magnétisme  induit,  un 
effet  inverse  pourra  se  produire,  par  suite  de  l'accroisse- 
ment de  l'énergie,  plus  rapide  que  A'^M-.  L'effet  sensible 
sera  le  même  que  si  le  magnétisme  induit  cessait  d'être 
proportionnel  à  la  force  magnétique  ;  il  commencera  par 
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croître  plus  lentement  que  la  force  magnétique,  et 
p^jurra  finalement  atteindre  un  maximum.  Le  fer  doux 
sera  saturé. 

38-  Aimants  permanents.  —  Certains  corps  sont  doués 
de  force  coercitive,  c'est-à-dire  qu'ils  restent  aimantés 
quand  l'influence  des  courants  a  disparu.  Un  aimant  per- 
manent se  comporte  exactement  comme  un  électro- 
aimant ;  on  est  donc  en  droit  d'admettre  qu'il  est  le  siège 
de  pliénomèmfs  identiques,  ou  très  analogues.  Les  don- 
nées expérimentales  sur  les  aimants  permanents  peuvent 
être  représentées  au  moyen  de  courants  particulaires 
fictifs,  jouant  le  même  r6le  que  ceux  de  l'aimantation 
induite  ;  mais  les  courants  fictifs  de  l'aimantation  perma- 
nente sont  indépendants  de  l'existence  de  courants  réels 
dans  le  système. 

Étendons  à  cette  donnée  nouvelle  la  théorie  de  l'aiman- 
ta tion  induite.  L'énergie  du  système  doit  toujours  être 
représentée  par  une  somme  de  termes  du  second  degré, 

/   Ui-  -f-  A-  -h  c-j  (h  ;  car  les  lois  de  l'attraction  et  de 

l'indiution,  que  nous  retrouvons  avec  les  aimants  perma- 
nents, ont  pour  base  cette  forme  de  l'expression  de 
Ténergie.  En  dehors  des  aimants  permanents,  le  vecteur 
{a,ô,C{  se  réduira  au  vecteur  :  A,  B,C)  des  débits  d'élec- 

tricit/'.    L'intégrale   /  cu/x  -+-  bdij  +  cdz  se  confondra, 

dans  re  cas,  avec    \  kdx  -|-  Wdy  +  Qdz,  Mais,   si  le 

circuit  d'intégration  embrasse  un  des  courants  fictifs, 
d'intensité  i},  do  l'aimantation  permanente,  on  aura,  en 
l'absence  de  tout  courant  réel, 


/  adx  ■\-  hd\i  +  cdz  -."  4t://, 
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tandis  que  : 

"*  kdx  +  B(/i/  +  Cdz  —  0. 


/ 


En  posant  : 
on  aura  : 

a,  g,  Y  sont  les  composantes  de  Tintensité  magnétique  per- 
manente {A.  S'il  y  a  en  outre  des  courants  d'intensité  i, 
l'expression  de  Ténergie  sera  homogène  et  du  second 
degré  en  i  et  en  p.. 

Si  a,  g,  Y  étaient  de  simples  coefficients  constants, 
l'expression  de  l'énergie  renfermerait  des  termes  du 
1"''  degré;  aucune  des  formules  établies  pour  Télectro- 
dynamique  et  Taimantation  induite  ne  serait  applicable^ 
puisqu'elles  reposent  sur  la  forme  quadratique  de  T.  Il 
faut  donc  admettre  que^  môme  dans  un  aimant  perma- 
nent, les  composantes  de  l'aimantation  peuvent  varier. 
C'est  le  phénomène  de  l'hystérésis,  que  nous  sommes 
conduits  à  considérer  comme  un  des  caractères  essentiels 
de  l'aimantation  permanente. 

De  l'expression  quadratique  de  T,  nous  avons  tiré  la 
formule  des  courants  induits  dans  chaque  circuit,  en 
remarquant  que,  dans  ces  circuits,  (H  —  B,i)dt  devait  être 
une  différentielle  exacte  ;  et  nous  avons  trouvé,  pour  la 

—  j  •  Toutes  ces  consé- 
quences doivent  subsister.  Mais,  si  nous  introduisons  les 
valeurs  de  (H —  Ki)dt  dans  l'équation  de  la  conservation 
de  l'énergie,  nous  reconnaissons  que  cette  équation  ne  se 
vérifie  plus,  à  moins  d'ajouter  un  terme  complémentaire 
à  ceux  qui  représentent  l'énergie  dissipée  en  chaleur  de 


V 


f 
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Joule.  Nous  avions  admis  (jiio  lo  travail  finirni  par  les 
sources,  diininoé  de  la  clialeur  de  Joule  et  d»  travail 
externe,  représente  la  variation  do  l'énergie  du  système, 
ce  qui  s'écrit: 

i:  i  [H  —  Rr.  rf^;  —  ^  ,(j-  —  rfT  =  0, 
OH,  en  reniplaçanl  (H  —  H(ic//  par  sa  valeur  ; 


^b'm- 


Cette  équation  était  satisfaite  identiquement  quand  T 
était  une  fonction  quadratique  desi;  mais  il  n'en  est 
plus  de  même  s'il  entre  dans  T  une  nouvelle  variable  ;*.  Le 

premier  membre  sô  réduit  il  —  [i(/  i  —  j  ■  L'équation  de  la 

conservation  do  rénergio  censé  donc  d'être  satisfaite, 
k  moins  toutefois  que  la  formule  de  Joule  ne  repré- 
senta plus  toute  l'énergie  dissipée  à  l'extérieur.  Potrr 
compléter  l'expression  de  l'énergie  dissipée,  il  nous  faut 
admettre    l'existence   d'un    terme   complémentaire    dq, 

/M'\ 
dtml  la  valeur  est  ^jltH  —  I  • 

Si  nous  nous  reportons  k  la  métliodu  qui  nous  a  donné 
la  valeur  des  termo.i  i(ï\ — Ht)  fil,  nous  voyons  qu'elle 
pepo.se  sur  Tintégraliililé  des  termes  (H —  Ri}(fl;  les  for- 
mules d'attraction  et  d'imluclion  seraient  complètement 
changées  si  tous  les  termes  de  l'énerfrie,  divisés  par  une 
des  variables  i,  ne  donnaient  pas  une  différentielle  exacte. 
Dans  le  cas  de  l'aiinantatitin  permanente,  oii  nous  avons 
«ne  nouvelle  variable  j*,  lo  terme  complémentaire  de 
l'énergie  dissipée,  (/y.  doit  douuer  encore  une  différen- 
tielle exacte  pour  la  valeur  de  — ^-  C'est  la  condition 
nécessaire  et  suffisante  pour  que  les    formules  connues 


"N 
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d'^attractîon  et  (rinduction  s  étendent  aux  aimants  per- 
manents. 

Où  se  produit  cette  perte  d'énergie,  non  comprise  dans 
la  formule  de  Joule  ?  Selon  toute  probabilité,  dans  Tai- 
maut  permanent,  puisque  Texpression  de  Ténergie  per- 
due dépend  du  paramètre  jj.  de  Taimantation  perma- 
nente. Les  aimants  permanents  sont  généralement  des- 
corps  conducteurs,  dans  lesquels  peut  se  produire  une 
transformation  d'énergie  potentielle  en  chaleur.  Nous 
savons  môme  positivement  qu'il  s'y  produit  un  dégage- 
ment de  chaleur,  par  suite  des  courants  de  Foucault, 
pour  toute  variation  du  champ  magnétique.  Mais  avons- 
nous  le  droit  d'appliquer  sans  modification  la  formule  de 
Joule  à  ces  courants  de  Foucault  produits  dans  un  corps 
magnétique  ? 

Le  produit  Ri-  de  la  formule  de  Joule  représente 
une  fonction  voisine  du  minimum,  dépendant  de  la  seule 
variable  i  ;  c'est  une  expression  tout  à  fait  analogue  à 
celle  de  l'énergie  potentielle,  due  à  un  débit  d*électricité 
M,  que  nous  avons  représentée  par  A'-M^.  Or  cette  for- 
mule A'^M-  cesse  d'être  exacte  dans  le  corps  magnétique, 
où  intervient  un  vecteur  |x  propre  à  l'aimantation  perma- 
nente. De  mémo  il  est  admissible,  et  môme  probable, 
que  ce  vecteur  j*  intervient  dans  la  formule  de  Téiier- 
gie  dissipée  par  un  courant.  A  une  constante  près,  [i 
est  homogène  avec  i  et  devra  entrer  symétriquement 
dans  l'expression  de  l'énergie  dissipée.  Au  lieu  de  RiW/, 
il  faudra  écrire  une  formule  plus  générale 

(R,î2  +  Raai  +  R3ÇL2)  cit. 

Le  coefficient  R3  doit  être  nul,  sinon  il  y  aurait 
<lissipation  d'énergie  en  l'absence  de  tout  courant.  Le 
terme  R,i^  est  celui  de  la  formule  de  Joule  appliquée  aux 
courants  de  Foucault,  quel  que  soit  leur  circuit  dans  le 
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corps  magnétique.  11  reste  donc  un  terme  complémen- 
taire : 

dq  :=  Rjjxt^^ 

S'il  s'agit  (le  courants  de  très  faible  densité,  répandus 
dans  toute  la  masse  du  corps  magnétique,  les  termes  en 
RjiW/  peuvent  être  négligés  par  rapport  aux  termes  en 

Ro'i>.tW/;  et  de  même  les  termes  en  id(^.j  seront  très 

petits,  par  rapport  aux  termes  en  ji.rf  i  :p  1  »  dans  la  varia- 
tion du  T.  Si  on  supprime  ces  termes  négligeables,  les 
intensités  de  ces  faibles  courants  ne  figureront  plus  dans 
l'équation  de  la  conservation  de  l'énergie  que  par  le 
terme  complémentaire. 

dq  =  S(Ra[iidr, 

sera  une  différentielle  exacte. 

Car  Ridt  est  la  forme  limite  de  {Ri — H)  dt  pour  les 
courants  de  Foucault  induits  dans  un  circuit  dépourvu 
de  force  électromotrice.  (Ri  —  H)  dt  reste  une  différen- 
tielle exacte  quand  H  devient  infiniment  petit.  Cela 
suffit  pour  qu'on  puisse  appliquer  aux  aimants  perma- 
nents les  formules  de  l'électrodjnamique  et  de  Tinduc- 
tion.    Le    terme   complémentaire   de   la    dissipation  de 

Ténergie,  [k!î1  {K^idt)^  sera  égal  à  [f.dl  —  y 

Il  y  a  cependant  des  différences  importantes  entre  le 
magnétisme  permanent  et  le  magnétisme  induit. 

Tandis  qu'il  n'y  a  aucune  chaleur  dégagée  dans  les 
circuits  fictifs  d'aimantation  induite,  il  y  a  une  perte 
d'énergie,  transformée  en  chaleur,  dans  les  aimants  per- 
manents soumis  à  une  variation  du  champ.  Cette  perte, 

^V  ou 
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plus  exactement  par  : 

•^  (g) + ^  (f ) + '^  (!)• 

les  trois  projections  a,  g,"  y  du  vecteur  pi  pouvant  être 
considérées  comme  variables  indépendantes.  T  est  égal  à  : 

et  peut  être  aussi  mis  sous  la  formule  2  -^{^ii  -+-  ^j^jx)- 

n  y  a,  dans  l'expression  de  T,  des  termes  ^j^ja  relatifs 
aux  courants  fictifs  représentant  l'aimantation  perma- 
nente, tandis  que  ces  termes  n'existent  pas  dans  l'ex- 
pression de  l'énergie  due  au  magnétisme  induit. 

Nous  avons  vu  que  ^,  est  égal  à  ^  et  de  même  ^ja  est 

ot 

égala  ^*  Pour  un  petit  courant  particulaire,  d'aire  rfo),avec 

cosinus  directeurs/,  m^p,^^  est  égal  à  {IA-+'  mB  -{-  pC)dh). 
Pour  l'intensité  du  courant  fictif,  on  devra  écrire  \kds,  si  le 
courant  représente  l'action  magnétique  d'un  petit  cylindre 
de  base  rfw  et  de  hauteur  ds.  Le  terme  en  [^,  §^  prendra  la 
valeur  (Aa  +  B^  +  Cv)  di^ds  ;  d'où  : 


?T 

Adx  =:  r-  t 


CCI.  =.  g. 


Le  terme  complémentaire  de  la  dissipation  de  Ténergie 
prend  la  forme  : 

di:{oLdA  +  ^dB  +  YrfC), 

ce  qui  est  la  formule  connue  de  la  perte  par  hystérésis  (*). 

(*)  En  introduisaot  la  perte  par  hystérésis,  on  fait  disparaître  le  ré- 
sultat, justement  qualifié  de  paradoxal  par  MM.  Vaschy,  Duhem  et 
Sarrau,  qui  ne  laissait,  dans  l'expression  de  l'énergie  d'un  système, 


r 
t  > 


^    -  * 

t    7  - 


^^ 


'  '1 


"  ::i: 


'i^-'Zi 
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A  part  ces  différences  on  peut  étendre  aux  aimants 
permanents  le  mode  de  représentation  déjà  employé  pour 
le  magnétisme  induit,  au  moyen  des  courants  particu- 
laires  d'Ampère.  On  retombe,  par  conséquent,  sur  les  lois 
élémentaires  de  Coulomb  et  de  Laplace,  pourvu  qu  on 
ne  considère  que  des  courants  fermés  en  présence  des 
aimants.  Rappelons  que  les  lois  de  Coulomb,  de  Laplace^ 
et  d'Ampère  ne  sont  que  des  moyens  de  calculer  les 
forces  exercées  sur  chaque  partie  du  système  ;  il  n'y  a 
pas  de  force  réelle,  exercée  à  distance,  entre  aimants  et 
courants.  Nous  n'avons  pas  à  faire  choix  entre  lès  di- 
verses formules  qui  ont  été  proposées,  depuis  Ampère, 
pour  exprimer  les  attractions  entre  deux  éléments  de 
courants.  Toutes  ces  formules  sont  également  justes,  don- 
nant toutes  la  même  résultante,  égale  et  contraire  aux 
seules  forces  réelles,  qui  sont  les  résistances  appliquées 
pour  maintenir  le  système  au  repos. 

39.  DyBsymétrie  nagnétîqvfi.  —  Que  représente,  dans  la 
formule  de  Ténergie,  le  vecteur  ^a  de  l'aimantation  per- 
manente ? 

Nous  allons  montrer  que  ce  vecteur  doit  figurer  dans- 

l'expression  de  T  pour  tout  corps 
doué  de  la  dyssymétrie  magnétique. 
Cette  dyssymétrie  est  celle  d'un  cir- 
cuit circulaire  parcouru  par  un  cou- 
rant dans  un  sens  donné  (fig.  41). 
Ce  circuit  n'est  pas  symétrique  par 
rapport  à  un  de  ses  diamètres,  car  la 

symétrie   donnerait  un  courant    de 
FiG.  41  -^        .  , 

sens  mverse.  Il  ny  a  pas  non  plus 

symétrie  par  rapport  au  plan  du  courant,  car  un  observa- 

aucun  terme  dépendant  de  la  situation  réciproque  des  aimants  per- 
manents et  des  courants.  Les  termes  en  {x  re|>ftraiBsieAt  a^*ec  un 
ruerOcient  dé|)endant  de  la  situation  réciproque  des  connuàts  réels  et 
fictifs. 
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teur,  debout  sur  ce  plan,  voit  le  courant  circuler  de  gauche 
à  droite,  tandis  que  l'observateur  symétrique  verrait  le 
courant  circuler  de  droite  à  gauche. 

Représentonà cette dyssymétrie  par  un  vecteur  |x  (a,  g,  y), 
dont  la  direction  est  perpendiculaire  au  plan  du  circuit 
précédent,  et  dont  la  grandeur  mesure  Timportance  de  la 
déformation  en  chaque  point  d'un  corps.  Soit  M  (A,  B,  C), 
au  même  point,  le  vecteur  de  débit  d'électricité. 

L'énergie  potentielle  du  système,  comme  toute  autre 
fonction  des  coordonnées  des  points  matériels,  dépend, 
dans  une  mesure  quelconque,  des  deux  vecteurs  M  et  jjl. 

Admettons  qu'ils  suffisent  à  représenter  toute  la  dé- 
formation du  corps,  qui   sera  homogène  si  M  et  jj^  sont 

nuls. 

L'énergie  potentielle,  étant  minima  ou  maxima  pour 
1  ctat  homogène,  sera  de  la  forme  : 

/Aa  -f  mB?  +  pCy  4-  Xa2  4-  ... 

Il  s'agit  de  montrer  qu  elle  ne  peut  pas  être  minima 
pour  A=B  =  C  =  o, 


ré 


MU,B,C) 


a,  jS,  Y  n'étant  pas 
nuls  ;  c'est-à-dire 
qu'elle  change  de  va- 
leur quand  on  rem- 
place (A,  B,  C)  par 
(-  A,  -  B,  -  C) 

En  effet,  rempla- 
çons à  la  fois  (A, 
B,(>ar(— A,  — B, 

—  C),et(a,  ?,  y)  par 
(—a,—?,  —y).  Le 
système  (M,  ;j.)  est 
snperposable  au  sys- 
tème ( —  M,  —  xO»  ^^ï  comme  le  corps  est   homogène, 


4a 


.-P/y) 


Fio.  42. 
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abstraction  faite  des  deux  vecteurs,  l'énergie  potentielle 
T  (M,  \f.)  est  égale  à  T  ( —  M,  —  \f.).  Mais  le  système 
( —  M,  —  jx)  n'est  pas  le  même  que  le  système  (—M,  jx); 
car,  en  raison  de  la  dyssymétrie  magnétique,  p.  ne 
peut  pas  être  remplacé  par  le  vecteur  symétrique  —  \f., 
T  (—  M,  —  ijl\  égala  t  (M,  ji),  n'est  pas  égala  T  (—  M,  i^.). 
On  change  donc  T  en  changeant  le  signe  de  M  seul;  par 
suite,  l'énergie  potentielle,  au  voisinage  du  minimum, 
doit  renfermer  des  termes  en  Aa,  B^,  C7. 

Tout  corps  qui  a  la  dyssymétrie  magnétique  sera  donc, 
à  un  degré  quelconque,  magnétique.  Quant  à  préciser  les 
conditions  nécessaires  pour  que  ces  propriétés  magné- 
tiques deviennent,  par  leur  ordre  de  grandeur,  acces- 
sibles à  l'expérience,  c'est  une  question  qui  nous  est  inter- 
dite tant  que  nous  n'avons  aucune  connaissance  de  la 
structure  intime  des  corps. 

La  Terre,  sphère  supposée  homogène  tournant  autour 
de  l'axe  des  pôles,  est,  en  vertu  de  sa  rotation,  un  corps 
doué  de  dyssymétrie  magnétique.  On  peut  donc  attribuer 
à  cette  dyssymétrie  la  cause  du  magnétisme  terrestre.  11 
est  vrai  qu'il  doit  s  y  joindre  des  conditions  spéciales  de 
composition,  de  structure  ou  de  distribution  de  matériaux, 
peut-être  de  circulation  de  courants  électriques;  car  une 
boule  sphérique  quelconque,  tournant  autour  d'un  axe,  ne 
prend  pas  de  propriétés  magnétiques  sensibles. 

D'autre  part,  l'axe  de  dyssymétrie  magnétique  devrait 
coïncider  avec  l'axe  d'aimantation,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour 
la  ligne  des  pôles  et  celle  des  pôles  magnétiques.  Mais  il 
faut  remarquer  que  cette  ligne  des  pôles  magnétiques  n'est 
pas  fixe  et  qu'elle  a  un  mouvement  de  précession  autour 
de  la  ligne  des  pôles.  Or  cette  rotation  des  pôles  magné- 
tiques rétablit  la  demi-symétrie  du  système  magnétique 
par  rapport  aux  pôles  terrestres.  U  semble  qu'il  y  ait  là 
un  phénomène  entièrement  analogue  au  mouvement  de 
précession  de  la  Terre  ou  à  celui  d'une  toupie  :  l'axe,  dé- 


■«ew 
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placé  de  sa  positisoû  stable,  ne  peut  y  revenir,  et  décrit 
«n  cône  autour  de  cette  position  stable. 


VllI. 
PROPAGATION  DES  PERTURBATIONS  ÉLBCTRIQUEÇ. 

40.  Formule  générale  de  propagation  d'une  perturbation 
4][uelconque.  —  Avant  de  considérer  spécialement  la  propa- 
gation des  perturbations  électriques,  il  est  nécessaire 
d'établir  une  formule  générale,  applicable  à  la  propaga- 
tion d'une  perturbation  quelconque,  dans  un  srstèmedont 
l'équilibre  est  troublé  en  un  point  initial. 

Soit  a  une  fonction  des  coordonnées  d'un  point  matériel 
et  des  coordonnées  des  points  voisins,  ainsi  que  des  vi-- 
tesses  de  ces  points,  et  des  forces  qui  s'exercent  entre 
ces  points.  Comme  ujous  n'admettons  que  des  forces  cen- 
trales, ces  forces  peuvent  être  exprimées  en  fonction  des 
•coordonnées,  et,  en  dernière  analyse,  la  fonction  a  ne 
-dépend  que  des  coordonnées  et  des  vitesses  des  points 
matériels.  Elle  a  une  valeur  déterminée  en  chaque  point 
■de  l'espace. 

Supposons  qu'une  condition  d'équilibre  stable  du  système 
s'exprime  par  l'équation  : 

S'il  se  produit  une  petite  inégalité  entre  les  valeurs 
-de  a  relatives  à  des  points  voisins,  avec  variation  aussi 

très  petite  de  -j-y  l'équilibre,  ainsi  troublé,  tendra  à  se  ré- 
tablir, puisqu'il  est  supposé  stable;  a  tendra  à  retrouver 
une  valeur  commune  à  tous  les  points  du  système.  11  y 
aura  donc  mouvement,  en  chaque  point  où  a  variera  suc- 
cessivement pour  se  rapprocher  de  la  valeur  commune. 

Tome  IX,  1906.  46 
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Nous  nous  proposons  de  trouver  la  formule  générale  de 
propagation  de  ce  raouvement. 

Les  coordonnées  d'un  point  matériel  étant  x,  y,  3,  et 
celles  des  points  voisins  x,,  y,,  w,, ...,  Xk^  ijk,  Zk, ...,  la 
fonction  a,  au  point  (,r,  y,  :;),  dépendra  de  toutes  les  coor- 
données et  de  leurs  dérivées  par  rapport  au  temps  : 

dx         .  dy         ,  drji         , 

Tt^^'       di^'^'       '••'       7/7  =^'^^- 
On  aura  donc  : 


da__Md£Mdjij^  M_  djrj^  _l  ^  ^    i 

dt  ~-;>x  dt'^  :>y  dl    •    ••'  "^  cVa-  dt   "^  ^x'  dt  '^  '" 

~»  -7^»  -7-^  sont  les  accélérations  des  points  inatéiicl.s, 
f/i'    (il'   (II"  ^ 

ne  différant  des  forces  que  par  un  facteur  de  masse  ;  ce 

sont  donc  des  fonctions  des  coordonnées  .r,  y,  z,  x^,  ijky  Zf,, 

Les  dérivées  de  a,  par  rapport  à  j-,  y,  ...,  jr^t,  y^-,  ..•? 

'^''\  //  î  "M  sont  fonction  des  coordonnées  et  des  vitesses. 

(/*(i 

-.  -  sera  donc  fonction  des  coordonnées  j™,  y, ...,  .^a-,  l/k,  •-.» 

,     ,  .,  (/x    (/(/  (IXfc 

et  des  vitesses  t'  -/     '"'  '~~t:^  '" 

(Il   (il  dl 

Les  coordonnées  x,  y,    ...,  Xk,  f/kn  -m  peuvent  être 

exprimées  au  nM)yen  de  paramètres  indépendants/),  parmi 

lesciiiels  seront  les   valeurs   de    a,   en   chaque  point  de 

l'espace,  autour  du  point  considéré  :  soit  «(:,  ^,  »;),  cette 

valeur  de  a  pour  un  point  dont  les  coordonnées  sont  ;,  y;,  ;, 
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et  qui  ne   coïncide  pas   nécessairement  avec  un    point 

matériel  (x,  y,  z)  ;  appelons  A($, ,,  ^)  la  dérivée  -7-  pour  le 

même  point. 
On  aura  : 


dx v^  r^  fîc  I  i!?  ^1 

df^  Zj  Up  dt  "^^ad/J* 


Les  paramètres  /)  étant  indépendants  de  «,  on  peut 
admettre  qu'ils  n*ont  pas  changé,  par  suite  du  trouble  de 
Téquilibre  ;  ils  sont  caractéristiques  du  système,  aussi  bien 
à  rétat  de  mouvement  qu'à  l'état  de  repos  ;  les  paramètres- 
a  ont  seuls  varié.  Cependant  les  paramètres  /),  tout  en 
n'étant  pas  modifiés  par  le  trouble  de  1  équilibre,  peuvent 
avoir  des  variations  périodiques  dépendant  des  mouvements 
permanents  des  points  matériels  dans  Tétat  stable.  Les 

facteurs  -f-  ne  sont  donc  pas  tous  nuls  ;   mais  ceux  qui 

subsistent  ne  dépendent  que  de  la  nature  du  corps  ;  on 
peut  les  considérer  comme  des  constantes  ou  des  fonctions 
périodiques  du  temps,  à  coefficients  constants.  Dans  les 

deux  cas,  -Jj  sera   un  paramètre  caractéristique  de   la 

nature  du  corps,  au  même  titre  que  p;  — ?  —  sont  des 

dx 
fonctions  des  a  et  des  p\  --j-  se  présente  donc  sous  la 

forme  A  +  -B  -7-'  dans  laquelle  A  et  B  sont  des  fonctions- 

des  paramètres  a,  p  ©t-f-* 

-7-7»  qui  ne  dépend  que  des  x  et  des  -7-»  est  donc  une 

fonction  des  a,  des  ^  et  des  paramètres  caractéristiques 

de  la  nature  du  corps,  les  p  et  les  -^*  Ces  derniers  pouvant 


■:t«;;?^ 
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être  considérés  comme  constants  dans  toute  TétandËie  du 

corps,  le«  seules  variables  serwrt  l«s  «  et  les  -r  =:  A. 

Au  lieu  des  variables  a  etô,  on  peut  prendre  pour  para- 
mètres la  différence  entre  la  valeur  de  a  et  A  au  point 
Ç,  y;,  Ç,  et  leur  valeur  particulière  à  Torigine  des  coor- 
données : 

5a  —  a(;.r.,!;)  —  a[o,o,o),        86  =  6(5,  r.,;)  —  b{o,o.oh 

Pour  un  point  très  voisin  de  rorigine  des  coordonnées, 
on  a: 

^  2  ^    DP  ^  2  '   t\»  ^  2  ^   7K^ 

chaque  dérivée  étant  prise  avec  sa  valeur  à  lorigine  des 
coordonnées.  Une  expression  de  même  forme  représen- 
tera 8A. 

La  valeur,  en  un  point  donné,  de  -j-^y  est  fonction  des 

valeurs  de  $a,  $6,  en  tous  les  points  voisins,  et  s'annule  en 
même  temps  que  les  da,  $6  de  tous  les  points,  la  condi- 
tion d'équilibre  stable  étant  remplie  quand  a  et  A  ont  une 

valeur  constante  dans  tout  le   système.  La  fonction  -r-; 

peut  donc  être  développée  suivant  les  puissances  crois- 
santes des  Sa,,  Sa,,  ...,  Sa/,  ...,  Se,,  Sé^» ...,  SA/,  relatifs  aux 
points  1,  2,  :..,  /  : 

—  =  /"(Ba,,  8^2»  •••>  ^^/»  •••»  ^^1»  •••»  ^^iy  •••) 


.vri_^B5^6„)  +  si^8<.86„. 


2  ïb^^n      '""'V  "^       2  c^«^^6 
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Les  dérivées  ^»  •••>  r— T7~»  ont  ici  leur  valeur  parti- 

cPa 
culière  au  point  considéré,  pour  lequel  on  calcule  --r^' 

En  remplaçant,  dans  le  développement,  les  $«,  Ib  par 
leur  valeur  en  fonction  des  coordonnées  Ç,  tq,  Ç,  et  suppri- 
mant les  termes  de  degré  supérieur  à  2,  en  Ç,  y;,  (;,  il 
vient  : 

+  A;  jp  -h  A,  j^^,  -I-  a;  ^^ 


4-  «D?,  ^  + 


+ 


Dans  cette  expressioi],  les  a;,  g,  A,  B,  C,  D,  E,  F,  H, 

à/  1     DV 

sont  des  fonctions  de  la  forme  2?  r-^»  ou  Scy;  -  ^    /    >  etc. 

c>a/  2  Da^iJam 

ConsidéronB  Tune  de  ces  fonctions,  soit  A.  Elle  prendra 

u»e  certaine   valeur  Aq  k  l'état   d'équilibre  stable;   sa 

valeur,  pendant  le  mouvement,  dépendra  de  la  grandeur 

des  déformations,  c'est-à-dire  des  valeurs  de  a  et  de  6,  à 

Torigine  des  coordonnées   et  aux  points  voisins,  «,  a|, 

«21  •••>  ^7  "M  *'»  ^1  ^l>  ^27  •••?  bfc,   ...)  6^. 
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On  aura  donc  : 

+ 

^9    *^     ,  >  etc.,  prendront  les  valeurs  correspondantes  à 

A  =  Aq,  c'est-à-dire  à  l'état  stable  ;  cet  état  étant  unique 
et  bien  déterminé,  ces  valeurs  ne  dépendent  que  de  la 
nature  du  corps.  En  introduisant  l'expression  de  A  et  les 
expressions  analogues  de  a,  g,B,  C, ...,  dans  l'équation  (1), 
et  limitant    la    formule  aux    termes   du   second   degré 

en  Ç,  Ti,  ï,  on  retrouve  une  nouvelle  expression  de -^7» 

de  même  forme  que  (1);  mais  cette  fois  les  coefficients 
a,  g,  A,  ...,  seront  des  constantes  caractéristiques  du 
corps  considéré. 

L'égalité  (1)  est  donc  une  relation  générale  entre  les 
dérivées  de  a  prises  par  rapport  au  temps  et  à  l'espace. 
C'est  l'équation  difi"érentielle  de  la  propagation  d'une  per- 
turbation, quelle  que  soit  la  nature  de  la  fonction  a,  dont 
la  variation  trouble  l'équilibre. 

Cette  équation  peut  se  simplifier  dans  certains  cas. 

Si  le  système  est  symétrique  autour  de  l'origine  des 

coordonnées,  les  termes  en  7-»  7-»  —■»  doivent  disparaître. 

t);    >r;   oç 

En  effet  ces  termes,  s'ils  subsistent,  sont  prépondérants, 

étant  du  premier  degré  en  ^,  r,,  î.  Or  ils  changent  de 

signe  quand  on  échange  les  valeurs  de  a  entre  points 

symétriques  par  rapport   à  l'origine;  de  sorte  que --1-5 

change  de  signe  dans  un  système  symétrique  par  rapport 
à  l'origine.  Les  deux  systèmes  ne  sont  donc  pas  égaux, 
ce  qui  est  contraire  à  l'hypothèse.  Pour  que  a,    g,  y 
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s'annule  ainsi,  il  suffit  que  la  symétrie  existe  avant  le 
mouvement  de  déformation,  car  deux  déformations  symé- 
triques d'un  système  symétrique  doivent  donner  les  mêmes 

valeurs  de  -t-^»  non  des  valeurs  de  signe  contraire. 

Si  le  système  est  symétrique  par  rapport  au  plan  $0;;, 

les  terme»  en  -— -«  cir*'  t^  t  '  ®*'^>  •••»  disparaissent.  Car, 

en  remplaçant  le  système  par  un  autre  symétrique,  les 
valeurs  do  r,  changent  de  signe,  celles  de  §  ne  changent 

pas  ;  les  terme*  en  — --  »  etc. , ... ,  changent  donc  de  signe  ; 

-jp^f  qui  devrait  conserver  la  môme  valeur  dans  un  système 

symétrique,  se  trouvera  changé;  ces  termes  sont  donc 
nuls. 

Si  la  perturbation  est  suffisamment  petite,  les  termes 

(  ^  )  '  "v^  T"'  ^''^M  deviennent  négligeables  par  rapport 

\<);/      «);  or, 

aux  termes  en  -r:,'  T;nr'  oic... 

Supposons  en  effet  que,  pour  les  mêmes  valeurs  de 
;,  y;,  C,  on  réduise  dans  un  rapport  m  toutes  les  valeurs  do 

a  —  an,  A  —  6n.  Toutes  les  dérivées  ^>  ~>  —7»  ;^;rr"'  ^tc, 

se   trouveront    réduites    dans    le    môme    rapport  ;    les 

termes  en(^)  >~:  ^î  etc.,  sont  réduits  dansle  rapport  m*^, 
\o^/     «);  or, 

tandis  que  les  autres  sont  réduits  dans  le  rapport  m  ;  on 
pourra  toujours  prendre  m  assez  petit  pour  rendre  négli- 
geables les  termes  multipliés  par  ni-. 

Supposons  en  outre  que  la  perturbation  se  propage 
suivant  une  onde  plane,  c'est-à-dire  que  les  a  et  les  b 
aient  la  môme  valeur  dans  toute  Tétendue  d'un  plan  d'une 
direction  déterminée,  par  exemple  perpendiculaire  à  0;. 


en 
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Dans  ce  cas,  les  dérivées  ^>  rr*  ^'  — '  et  les  dérivées 

OTf    c^    oti    o^ 

secondes  en  r^  on  ^  s'annulent  toutes  ;  -par  suite,  il  n'est 

pas  nécessaire,  pour  annuler  :^i-^>^He  ie  «ystèflie  ait  on 

plan  de  symétrie. 
Il  reste  : 

Si  le  coefficient  B  n'est  pas  nul,  cette  équation  ne  peut 
représenter  un  état  pennanent  dans  lequel  «  serait  une 
fonction  sinusoïdale  de  ^  et  de  ;.  Cette  équation  a  pour 
intégrale  : 


a  —  V.eV  sin  2r. 


C  et  T  sont  des  constantes  arbitraires  ;  -  et  7  se  tirent  de 

A  et  B   par  les   formules  suivantes,  qu'il  est  facile  de 
vérifier  : 

^  _  A  .3  M  . 

Il  y  aura,  en  chaque  point  de  lespace,  une  variation 
sinusoïdale  de  a,  dont  l'amplitude  Ce^'  ira  en  diminuant 
avec  le  temps. 

Mais  si,  au  point  initial  du  trouble  d'équilibre,  Use  pro- 
duit une  succession  de  perturbations  égales,  à  des  inter- 
valles T,  dont  les  efl*ets  se  superposent  les  uns  aux 
autres,  la  valeur  de  a,  en  chaque  point  de  l'espace,  sera 
représentée  par 

C  Sin2r:/'  -  |^  eT*  +  e^^'V  +  eT'^-^r)  ^  ^^^  ^  c-t^-nv  +  ..^ 
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Le  coefficient  de  C  sin  27:r  -  —  r  )  deviendra  une  série  : 


• 

dont  la  valeur  sera  indépeadante  de  /,  les  derniers  termes 
de  la  série  devenant  négligeables  quand  /  est  très  grand. 
Tout  se  passera,  dans  oe  cas,  conwne  si  a  se  réduisait  à 

l'expression  G  sin  2^  /-  —  M  »  et  Téquation  différentielle 

à  la  forme  : 

Cette  forme  sinusoïdale  du  mouvement  de  propagation 
n*est  donc  pas  liée  à  une  forme  particulière  de  la  fonction  a  ; 
c'est  la  forme  générale  <rune  pro|)agation  quelconque, 
dans  certaines  conditions  do  symétrie  du  système  où 
l'équilibre  ^st  troublé,  moyennant  certaines  conditions 
initiales  de  l'ébranlement  exprimées  par  l'hypothèse  d'une 
onde  plane  et  la  périodicité  de  la  perturbation. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  supposé  que  la  quan- 
tité a  était  définie,  en  chaque  point,  par  un  seul  paramètre; 
on  peut  supposer  que  l'équilibre  exige  une  valeur  Constante 
de  plusieurs  fonctions,  a^j  a.^,  ...,  a,,,  dépendant  les  unes 
des  autres  par   des  équations  de   liaison.  Dans  ce  cas 

d'à 
l'expression  de  -7-^  sera  analogue  à  Texpression  (1),  mais 

il  faudra  y  ajouter  de  nouveaux  termes,  dans  lesquels 
entreront  les  dérivées  partielles  de  a^,  6,,  «o,  6.>,  ...,  «„, 
A„.  Dans  le  cas  d'une  onde  plane,  supposons  que  a  soit  un 
vecteur  situé  dans  le  plan  de  l'onde,  et  défini  par  ses  deux 
projections  a,,  «;.  Si  le  système  est,  en-  chaque  point, 
symétrique  par  rapport  à  un  centre,  et  si  les  mouvements 
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sont  très  petits,  les  équations  de  la  propagation  seront  : 


dl'i  —  ^'^  ,>ç2  ^  ^-  ;^fa  ^  ""  ;)p  +  ^- 


d^a 


dt^ 


i>«ar 


^  —   Ar.,    ^ci   +  ^M    ;)jg'  +  fini    -^jTjj   +  B;i  ^fsk' 


5p^ 


Si  rien  ne  distin-^ue  Taxe  des  t)  de  Taxe  des  Ç,  les  coef- 
ficients des  deux  équations  seront  égaux  pour  les  termes 
similaires;  c*est-à-dire  qu'on  aura  : 

Ar.,  =  Ar,        A;,  —  Ar.,  ,      Br.^  zir  Bi;,        B;,  =  B,.. 


Posons  : 


A,j  =^  Aw  costi),        A;  zir  A„  siii^j, 


les  deux  termes  en— ,  peuvent  être  remplacés  par  un 

terme  unique,  A«  -t^it^j  où  a„  sera  la  projection  du  vecteur  a 

sur  la  direction  qui  fait  Tangle  w  avec  Taxe  r,  {fig.  43). 
Si  le  systëmeest  symétrique parrapport  au  plan  ;Oyî, l'angle 

(I)  ne  peut  être  égal  qu'à 


zéro   ou   ::.   Sinon 


cV'^ 


dé- 


Fio.  43. 


pendrait  des  dérivées  par- 
tielles du  vecteur  défini  par 
l'angle  w,  et  ne  dépendrait 
pas  de  même  du  vecteur 
symétrique  par  rapport  à 
Oy;.  On  ne  peut  même  pas 

supposer  od  =  ^5  car  le 


vecteur  symétrique  ferait,  avec  Oy;,  l'angle  —  ^»  et  non  ^> 

Tangle  w  devant  être  décrit  dans  le  sens  rX- 

S'il  y  a  symétrie  par  rapport  à  un  plan  passant  par  0;, 
on  retombe  donc  dans  le  cas  où  a  dépend  d'un  seul  parar 
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mètre;  la  perturbation  se  propage  comme  si  elle  était 
entièrement  définie  par  un  vecteur  a  situé  dans  un  plan 
passant  par  0;,  et  ce  vecteur  ne  dépendra  que  des  autres 
vecteurs  parallèles,  tout  le  long  de  Taxe  des  Ç. 

Si  cette  symétrie  n'existe  pas,  mais  si,  les  axes  étant 
quelconques,  rien  ne  distingue  la  direction  Or^  de  la 
direction  Oï,  s'il  nV  a,  par  conséquent,  aucune  direc- 
tion singulière  dans  le  plan  des  ;0r^,  on  aura  les  équa- 
tions : 


\  dfi 


^^ar  ^2ar  ^25^  ytfp^ 


;>ça  ^  ^<  2^p  ^  "a  ^ça 


n 


Un  exemple  d'un  système  sans  direction  singulière,  et 
cependant  sans  plan  de  symétrie,  nous  est  donné  par  un 
champ  magnétique  uni- 
forme, parallèle  à  Taxe 
des  0;.  La  direction  du 
champ  est  perpendicu- 
laire aux  courants  par- 
ticulaires  d'Ampère,  que 
nous  figurons  par  une 
courbe  dans  le  plan  des 

^<ï  ififf'  ^^)'  C^s  cou- 
rants ont  un  sens  déter- 
miné, selon  la  position 
des  pôles  magnétiques  ; 
les   sens  sont  opposés, 

aux  extrémités  d'un  même  diamètre  ;  le  courant  particu- 
laire  n'est  donc  pas  symétrique  par  rapport  à  Oy;. 

Pour  intégrer  les  équations  (4),  il  sera  commode  de 
changer  de  variable.  Définissons  le  vecteur  a  par  sa  gran- 
deur et  par  Tangle  a  qu'il  fait  avec  la  direction  de 
Taxe  0/).  On  aura,  pour  ces  nouvelles  variables  comme 


«< 

u 


FiG.  44. 
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pour  ke  ppéeédenl«s,  des  ^uatiooa  éo  la  fcmne  : 


(5) 


,3»rt    ,   „,D»6 


,  «Pa 


D»p 


=  a'^  +  b'^  +  a;^  +  b;;S 


3P 


3P 


i)? 


i^' 


»••«*• 


a«A 


^♦•^^^^,. 


ou  ^  re|)réseiite  La  dérivée  --t  • 

Ces  équations  «e  sîmpîiflettt,  si  î  on  remarque  que  tes  a 

augmentent  de  x  en  chan- 
geant la  direction  conven- 
tionnelle défi  a  positifs 
Ifig.  45).  On  cha<ige  ainsi 
le  signe  de  tous  les  a,  et 

.,     j     d^a  ;>2a  y^b 
par  suite  des ^,— ,.—^- 

Tous   les   angles  a   étant 

augmentés    d'une     même 

...  ,     ,        ?^a   ?^3   ef'a 
quantité,    l«fl   5«'^'-^, 

ne  sont  pas  changés. 
Les  équations  (5)  devront  encore  être  satisfaites,  car 
rien  ne  distingue  le  sens  des  a  positifs  de  celui  des  a  né- 
gatifs. On  aura  donc  ; 

^^       X  ^'«  M  u  ^'^       A   ^^*      R   ^ 


ce  qui  exige  : 


^?2 


.^r-» 


Et  de  même  : 
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Il  est  facile  de  s'assurer  que  ces  eimditians  entraSoent 
A|  =  Bj  =  A'  =  B'  =  o,  et  qu'il  ne  reste  que  deux 
équatious^  chacune  à  mie  seule  rariabley  déterminant  a 
et  a  indépendamment  Tun  de  Tautre. 

Comme  dans  le  cas  d'une  seule  variable,  on  aura  : 


a  =  C  siir? 


-O-î)"'^ 


ou  encore,  si  la  cause  de  Tébranleçient  est  une  oscilla- 
tion permanente  de  période  t, 

a=:C  sin27:  (^  -  A  (i  +.cT^  +  e»^^  +  ...  +  e^'t''  +  ...). 
Et  de  même  : 

Si  le  système  était  entièrement  symétrique  autour  de 
l'axe  des  0;,  le  terme  linéaire  en  (-  —  Ij  devrait  dispa- 
raître dans  l'expression  de  a,  car  il  implique  une  rotation 
du  vecteur  dans  une  direction  déterminée,  et  non  dans 
la  direction  inverse.  Ce  terme  supprimé,  il  reste  deux 
oscillations  possibles  :  celle  des  valeurs  du  vecteur  a, 
alternativement  positives  et  négatives  ;  celle  de  la  di- 
rection de  a,  de  part  et  d'autre  de  la  position  moyenne. 
L'une  ou  l'autre  de  ces  oscillations  pourra  se  produire,  si- 
non toutes  deux,  selon  la  nature  du  trouble  initial  de 
l'équilibre.  Toutes  deux  peuvent  donner  des  radiations 
susceptibles  d'interférer.  Si  ces  deux  oscillations  existent, 
on  conçoit  qu'il  ne  suffira  pas,  pour  obtenir  des  interfé- 
rences, d'établir  une  différence  de  phase  entre  les  oscil- 
lations de  deux  vecteurs  a,  si  on  n'a  pas  fait  coïncider  en 
même  temps  les  angles  a;  il  sera  donc  en* général  impos- 
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sible  de  faire  iiiterforerdes  radiations  émanant  de  sources 
difTérentes. 

Si  le  milieu  de  prop^igation  n'a  pas  de  symétrie  au- 
tour de  l'axo  des  0;,  par  exemple  s'il  a  la  dyssviné- 

trie  magnétique,  le  terme  linéaire  en  n  (  -  —  -  1  devra  eu 

général  reparaître  dans  l'expression  do  a.  C'est  le  phé- 
nomène de  la  rotation  du  plan  de  polarisation. 

Si  le  terme  en  Ji-subsiste  seul,  tandis  que  «^disparaît, 

la  rotation  aura  lieu  toujours  dans  le  mémo  sens,  quel  que 
soit  le  sens  de  propagation  du  rayon;  uu  rayon  réHé- 
clii  ne  tournera  pas  en  sens  inverse  du  rayon  précédent, 
niai,=,  au  contraire,  la  rotation  totale  sera  doublée  après 
réilexion.  C'est  ce  qui  se  produit  elTectivement  dans  le  cas 
de  ta  rotation  magnétique  du  plan  de  polarisation.  Ce 
résultat  était  à  prévoir,  car  la  dyssymétrie  du  système 
est  entièrement  définie  quand  on  se  donne  le  sons  du  cou- 
rant particidaire  ;  la  rotation  du  plan  de  polarisation  ayant 
lieu,  par  exemple,  dans  le  sens  du  courant,  il  en  sera  de 
mi^me  pour  les  deux  rayons  de  sens  inverse. 

En  revenant  aux  notations  des  équations  (4),  et  en  sup- 
posant les  oscillations  réduites  h  la  variation  de  a  : 


..C...0-I), 


les  équations  différentielles  prendront  la  forme  des  équa- 
tions d'Airy  : 


Si  au  contraire  le  ternie  en  h  -  disparait,  tandis  que  le 


7 
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terme  en  -7^  subsiste  seul,  le  rayon  réfléchi  éprouvera 

la  rotation  inverse  de  celle  du  rayon  incident,  et  lôs  deux 
rotations  s'annuleront.  Par  rapport  au  sens  du  rayon,, 
la  rotation  aura  toujours  lieu  dans  le  même  sens,  par 
exemple  de  gauche  à  droite.  C'est  ce  qui  devra  se  pro- 
duire à  la  traversée  des  cristaux  héiniédriques,  comme- 
le  quartz  ;  car  leur  dyssymétrie  est  la  même  par  rapport 
à  des  rayons  de  sens  inverse. 

La  rotation  du  plan  de  polarisation  n'implique  donc 
aucune  hypothèse,  sinon  la  dyssymétrie  spéciale  au  milieu 
traversé.  La  théorie  élastique  de  la  lumière  ne  peut 
donner  directement  les  équations  de  la  rotation,,  parce 
que  les   premières  hypothèses,   sur  lesquelles  elle   est 

(/x 
fondée,  commencent   par  supprimer   les  termes   en -y-* 

-^> -^  dans  Texpression  de -r;^*  Ces  termes  no  peuvent 

plus  être  rétablis  (jue  moyennant  des  hypothèses  com- 
pliquées. Mais  ils  doivent  figurer  dans  les  équations  géné- 
rales de  propagation  d*une  rupture  d*équilibre  dans  un 
système  en  mouvement  permanent. 

41.  Vitesse  de  propagation  des  perturbations  électriques. 
—  Ce  qui  précède  nous  dispense  de  chercher,  dans  les^ 
propriétés  particulières  de  Télectricité,  la  raison  delà  pro- 
pagation des  oscillations  électriques  à  travers  un  diélec- 
trique. Il  suffit  que  réquilibre  électrique  soit  troublé  en  ui> 
point  quelconque  du  diélectrique  pour  que  le  trouble  se 
propage  ;  si  le  trouble  initial  a  le  caractère  périodique, les- 
équations  delà  propagation  se  présenteront  sous  une  forme 
,l>ériodique,  dans  Tespace  comme  dans  le  temps.  Quant  à 
la  propagation  par  ondes  planes,  on  peut  la  considérer 
comme  un  cas  particulier  de  la  propagation  par  ondes: 
sphériques,et  celle-ci  se  produira,  par  raison  de  symétrie, 


%' 
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dans  un  milieu  homogène  autour  du  point  initial  de  la  per- 
turbation. 

Une  p6ut  s'établir  un  régime  permanent  de  propagation 
que  si  la  perturbation  initiale  est  périodiqiiie  ;  mais  une 
perturbation  «(aeleon^iiie  se  transmettra,  en  régime  variable, 
jusqu'à  ce  que  l'équilibre  soit  rétabli.  Le  mécanisme  in- 
time du  phénonëoe  ne  peut  être  bien  différent,  que  le 
régime  soit  permanent  ou  variable.  Quand  on  approche 
un  corps  électrisé  d'un  autre  conducteur,  l'équilibre  est 
troublé,  jusqu'à  ce  que  ce  conducteur  soit  électrisé  par  in- 
duction. L'induction  électrique  se  transmettra  comme 
ferairt  une  décharge  oscillante.  Les  deux  phénomènes  de 
transmission  sont  semblables;  les  deux  cas  no  diffèrent 
que  par  la  succession  des  états  électriques  dauslasotirce. 

Nous  ne  pouvons  donc  accepter  la  théorie  de  Maxwell 
qui  admet  la  transmission  instantanée  de  l'effet  d'induction, 
pour  en  déduire  les  équations  de  la  propagation  des  ondes 
électriques.  Nous  avons,  en  électrodynamique,  considéré 
le  temps  de  cette  transmission  comme  négligeable;  mais 
nous  ne  pouvons  pins  le  regarder  comme  nul  qaand  il 
s'agit  précisément  de  calculer  la  vitesse  de  propagation 
d'un  effet  identique. 

Telle  est,  en  effet,  la  question  qui  se  présente.  L'expé- 
rience a  montré  que  la  vitesse  des  ondulations  électriques, 
égale  à  la  vitesse  de  la  lumière,  était  aussi  représentée 
par  le  rapport  de  l'unité  électromagnétique  à  l'unité  élec- 
trostatique d'électricité.  Pour  interpréter  cette  égalité, 
voyons  d'abord  ce  qoe  représente  le  rapport  des  deux 
unités  dans  les  formules  de  l'énergie  électrostatique  et 
électrodynamique. 

Si  le  diélectrique  est  l'air,  et  si  les  densités  électriques  a 
sont  mesurées  avec  l'unité  électrostatique  nsuette,  nous 
avons  vu  que  l'énergie  d'un  élément  de  volume   rfi  est 

Si  l'on  emploie  l'unité  électromagnétique,  l'énergie  d'un 
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système  de  courants  est  représentée  par  le  potentiel  élec- 

,          .         r ,  .  dx*dx\y  +  dt/.df/.y  -f-  dz.dz.^  ^ 
troujnamique  /  îj?^  — - — ^ '  ^^ ' — --  Dans  ce 

cas,  l'énergie  d'un  élément  de  volumo  d-:  est  représentée 

1 
par—  (A2  +  B^  -f-  C')  rfi,  A,  B,  C  ayant   les  valeurs 

définies  au  paragraphe  31  : 

r/G       d\\     , 

kr=-, -T-j  etc. 

dz        dy 

Si  on  mesure  rélectricité  au  moyen  d'une  unité  quel- 
conque, rénergie  du  système  devient  : 

4-  dij^dij.^  +  dz^dZj 


r 


et  celle  de  rélémont  do  volume  : 

£  (A2  +  B^  +  G^)  c/t. 

7  est  le  rapport  de  l'unité  électromagnétique  à^  l'unité 
h 

nouvelle  choisie,  qui  sera,  par  exemple,  l'unité  électro- 
statique. Dans  tout  ce  qui  suit,  nous  emploierons  Tunité 
électrostatique. 

Nous  avons  vu  que  le  vecteur  (A,B,C)  représente  un 
débit  de  charge  électrique,  multiplié  par  le  coefficient  4x. 
Ce  débit  est  égal  à  la  densité  de  la  charge  transportée, 
multipliée  par  sa  vitesse  h,  et  la  valeur  du  vecteur  (A,  B,  C) 
est  iT.(jti.  L'énergie  de  l'élément  de  volume  est  donc: 

^  X  16n2a2u2th  =  2::/|2aî«iiVT. 
8:: 

La  définition  des  débits  de  charge  électrique  n'implique 
pas  nécessairement  un  mouvement  permanent;  cependant, 
pour  représenter  ce  débit  par  un  vec'.eur,  il  nous  a  fallu 

Tome  IX,  1906.  il 
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ippoaer  un  mouvement  permanent,  le  transport  des- 
larges  ayant  alors  lieu  tangenliellement  au  plan  de  b 
large.  Le  coefficient  fi',  dans  l'expression  de  l'énergie, 
applique  à  un  état  permanent.  Nous  ndmettroits  qu'il  est 
paiement  applicable  à  un  régime  variable,  etquel'expres- 
on  de  l'énergie  potentielle  d'un  élément  de  volume  rfr 
sste,  en  régime  variable,  2i:AViiVt. 
Supposons  qu'on  électrise  un  conducteur  entouré  d'air; 
ss  charges  induites  se  produisent  en  tous  les  points  du 
électrique,  le  trouble  se  propage  de  proche  en  proche, 
as  charges  induites  se  transportent  avec  une  ritesse  v, 
liestla  vitesse  de  propagation  de  l'induction.  Il  résuU& 
)   ce   transport  une   énergie   potentielle,    mesurée    par 

:h- fu^rd'..  D'autre  part,  les  charges  induites  donne- 

ient,  à  l'clat  statique,  une  quantité  d'énergie  2k  TuVt. 

nus  admettrons  que  ces  deux   quantités  d'énergie  s'a- 
utent,  et  que  la  somme  est  l'énergie  potentielle  du  dié- 
ctrique pendant  la  propagation  de  l'induction. 
Cette  énergie  potentielle  est  foui-nie  par  l'énergie  de 

source  électrique.  Mais  la  perte  d'énergie  de  cette 
urce  ne  se  retrouve  pas  tout  entière  dans  l'énergie 
urnie  au  diélectrique  ;  il}' a  une  perte  d'énergie  dissipée 
.  chaleur.  On  ne  peut,  en  effet,  troubler  l'équilibre  sans 
placer  des  charges  électriques  sur  les  conducteurs,  avec 
gagemont  de  chaleur:  que  ce  soit  en  envoyant  une  dé- 
arge  dans  un  fil  ou  en   provoquant  des  étincelles  dans 

excitateur,    l'effet    est  toujours    le    même,  il  y  a  de 
nergio  potentielle  dissipée  en  énergie  cinétique. 
Soit   y.    le    rapport    inconnu    de    l'énergie   électrique, 
pensée  parla  source,  à  l'énergie  statique  du  diélectrique. 
,  (luantité  d'énergie  dissi(K'e  sera 

(;.  —  \]ir.   j'nhh  —  ir.hi   Ç  uMifi. 


K<  .Kj^,^    ■uMJi.^uiM  ■  1^        !■  Il  ■   I     m^^^^^^^^^^^m^^^^^^^^^^m^mmmf^m 
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Dans  le  cas  d'une  onde  plane  se  propageant  en  milmi 
homogèney  on  peut  admettre  qiie  la  vitesse  u  est  uni- 
tforme  dans  toat  le  diélectirique  ;  car  elle  est  donnée  ipar 
une  équation  : 

d^ tP^ 

•équation  dont  nousne  savons  pas  calculer  le coeFficient A, 
mais  dont  Texistence  nous  est  néanmoins  connue,  puisque 
réquilibre  exigerait  une  valeur  constante  de  a  dans  tout  le 
diélectrique. 

L'expression  de  Ténergie  dissipée  en  chaleur  devient 
donc  : 


25;  ({X  —    l   —  ^2t|2)      r  ^trfT. 


Comme  dans  le  cas  des  courants,  nous  appliquerons  ici 
le  principe  de  la  vitesse  maxima  de  dissipation  de  Téner- 
gie.  Un  nombre  infini  de  mécanismes  peuvent  produire 
cette  dissipation  ;  celui  qui  s'établira  effectivement  sera 
celui  qui  rendra  maxima  Ténergie  dissipée  dans  un  temps/. 
Pour  chercher  ce  maximum,  nous  supposerons  ime  varia- 
tion virtuelle  de  la  vitesse  de  propagation  m,  et  m)us  cher- 
cherons la  condition  pour  que  la  variation  correspondante 
de  Ténergie  dissipée  soit  nulle. 

Si  Ton  considère  une  onde  plane  ayant  pour  origine 
les  étincelles  d\m  excitateur,  les  charges  a  prennent  une 
valeur  périodique  dans  l'espace  ;  on  peut  admettre  que 
leur  distribution  reste  la  même  quelle  que  puisse  être  la 
vitesse  u,  la  seule  différence  étant  Taugmentation  de  la 
longueur  d'onde  ;  chaque  élément  aWr  aura  donc,  pour 
une  même  ^'aleur  de  7,  un  coefficient  de  volume  c/t  pro- 
portionnel à  u.  On   peut  r.un^idérer  /  rs^ch   comme    une 

quantité  proportionnelle  à  u,  étant  donné  ce  mode  spécial 
d'excitation.  De  même,  si  on  considérait  une  décharge  dans 
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1.  Lu  dibirit'Uii'-n  tif*  riiarçes.  u.iut  le  long  do  fil  et 

1«  liieleriri'j ■it'  «jui  feoTei' «pf*.  f-enl  t-tre  tenue  poor 
>en<lanie  de  la  Tiiep^e  a  de  prijiaçaiion  ;  crile-d  est 

lueiil  i»p'j-jrti"ùDelle  à  IV^jare  parcmni  par  l'oode 
ï.  et.  par  c-'isei^ieDl.  â  1  Vi-i-iaeLi  de  T^.Jnme'/T  wr- 

'ij-laiil  a  une  Taïear  de  ;.  On    aura    d<-oc  toujours. 

f'T'f-.  ont  vaJeur  Pm.  dans  lajuelîe  P  dépendra  d"un 

;   d*ex*;ilaii'U    dél'.-niiiné,  mais  ne  variera  pas  p-jor 

variatii--ti  vi.-'.ii-.-lle  de  a. 

eipres-;"!!  de  l'énergie  di— i[">e  de^ie^t 

.-  expres^i'iii  ne  dépendra  de  m  i|ue  par  le  facteur 
1    ti  —  A  'ti^,  lioiil  )a  dérivée  devra  s'annuler.  Si  ;*  est 

i|itantité  «.'in-iaiile,  oe  ijue  nons  aun-ns  à  justifier,  kq 
;*  _  i  _  3A^'«-'  =  0  ; 


expérience  nipiis  apprend  ijiie  A'm'  ^^  I .  Si  nous  trou- 
ai é|.'.il  à  4,  r;ipi.Ii<?ali'in  du  prinripe  de  la  Aitesse 
inta  lie  di->ipaUi>ii  nous  aura  comluit  à  ud  résultai 
iriiio  k  l'exiiéni^ine. 

jiir  Ir-valiiation  de  ji,  il  nrms  faut  calculer  l'êiierfrie 
:itielle  du  svslL-me  électrisé.  Nous  abandonnerons  ici  - 
ijde  de  c.ilcul  ciiL^iislant à  faire  la  ^oMiuie de lenergie 
■uritée  par  le  diélc<tri(jue,  qui  nous  a  donné  la  for- 

I  arrive  au  nièitic  résultat  par  la  formule  S  f  Rde, 

r  Kifçne  i;  esL  étendu  à  tontes  les  fractions  des  cx)n- 
■■ui-M  dans  losfjnels  sVst  déchargée   la  source  élec- 

o;  l'intégrale   /  l]^c  représente  î'énerçio  fournie  à 
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un  conducteur  pendant  la  charge,  en  partant  du  potentiel 
zéro  jusqu'au  potentiel  H  et  la  charge  e.  En  première 

approximation,   on  peut  remplacer  /  Hrfe  par  -  He,  for- 


■2~ 

l'énergie  électrostatique  cédée  par  la  source  aux  corps 
voisins.  Cette  source,  au  potentiel  H^,  perd  une  quantité 

d  électrîrilé  H(,E,  et  le  rapport  [*  est  la  valeur  de  j—^ — » 

avec  la  condition  S  (/*)  =  E, 

Pour  rnlculer  lUe,  il  nous  faudrait  avoir  la  loi  de 
variation  de  H  en  fonction  de  e.  Ce  serait  une  erreur  de 
chercher  une  relation  entre  H  et  e  en  faisant  intervenir 
la  capacité  des  conducteurs.  C'est  seulement  à  l'état  sta- 
tique qu'il  y  a  une  capacité,  c'est-à-dire  un  rapport  cons- 
tant entre  le  potentiel  et  la  charge  d'un  conducteur;  pen- 
dant la  propagation    de  l'onde,  le  potentiel,  H  =  — • 

dépend  non  seulement  de  la  charge  e  du  conducteur, 
mais  encore  de  toutes  les  charges  e  dans  les  conducteurs 
voisins  et  de  toutes  les  densités  o  dans  le  diélectrique 
environnant.  Soit  le  cas  d'une  décharge  dans  un  fil  indé- 
fini. Nous  no  savons  rien  sur  la  valeur  du  potentiel  H  en 
chaque  point  du  Dl,  sinon  que  le  potentiel  est  Hg  à  la  source, 
et  qu'il  est  zéro  au  point  extrême  atteint  par  l'onde 
électiiquô.  S'il  s'agissait  d'une  décharge  entre  deux  con- 
ducteurs, le  long  d'une  étincelle  électrique,  nous  aurions, 
aux  deux  extrémités  de  l'étincelle,  deux  potentiels  H^et 
H|,  connus  à  chaque  instant,  et  une  loi  de  variation 
inconnue  dans  l'intervalle,  le  long  de  l'étincelle.  Sur  les 
valeurs  prises  par  le  potentiel  entre  les  deux  points 
extrêmes,  il  nous  faut  faire  une  hypothèse  qui  nous  per- 
mette de  calculer  ÏHc. 
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Le  cas  de  l'étincelle  peut  se  ramener  au  cas  du  fil  indé- 
fini, en  traitant  chaque  étincelle  OMume  une  soccessioD 

de  décharges  dans  un  fil.  Nous  nous  lK>rnerons  à  envi- 
<^ager  la  décharge,  dans  un  âl  indéfini,  d'an  oonductear 
dont  le  potenljcl  Hg  reste  roni^tant  :  en  même  temps  les 
chargea  du  diélectrique,  enveloppant  le  fil,  se  propagent 
j)ar  onde  plane.  Puisque  l'^eclricitése  transmet  avec  ime 
vitesse  uniforme,  des  quantités  égales  d'électricité,  dt^ 
(oirei^'ndent  à  des  attxcisses  égales,  dx,  le  long  du  fil. 

Quant  à  la  loi  de  variation  de  H  en  fonction  de  x,  -il 
xemlile  bien  qu'on  ne  puisse  hésiter  qu'entre  deux  lois 
simples  : 

1°  Une  variation  linéaire  : 

H  ;^  H,  —  mx, 
avec  m  :^  — ^  quand  l'électricité   s'esl  propagée  jusqu'à 
la  distance  x,.  Il  en  résulte  : 

2'  \'ne  variiitinn  sinus(udale  satisfaisant  à  l'équation  : 


puiscfue  la  condition  d'équilibre  dans  le  âl  est  : 
FI  =  O: 
La  fonction  sinusoïdale,  osciUaul  entre  Hj  et  zéro,  sera: 


BASES   D  L'NE  THEORIE   MECA:<tQDE  DE   L  EI.BCTKICITE 

Doii  : 

Si  j:  est  très  grand  par  rapport  à  a,  l'iotégralâ 
/  cos2s'-  dx 


Jevient  négligeable  par  rapport  à  j,  et  l'on  a  encore  : 
HoE. 


\  I  Hrfe  =  i  HoE 


Les  deux  hypothèses  sur  la  loi  de  variation  de 
nons  donnent  [a  ^  4,  c'est-à-dire  /i-«'-  =  1.  Le  rapp( 
des  unités,  /i,  est  l'inverse  de  la  vitesse  u  de  propagaii 


42-  JBntTAlnemeDt  partiel  des  aaûBt  par  un  oorpa  en  me 
Tamrat.  —  Supposons  que  la  perturbation  élertnque 
propage  dans  un  corps  en  mouvement;  soit  U  la  vitei 
relative  de  la  propagation  dan3  ce  corps,  n  la  vitesse  prof 
■de  ce  corps,  parallèle  à  U. 

L'énergie    électrodynamique    sera    représentée     j 

jf  A^UVrfT.    L'espace    parcouru  dans    le   temps  t   se 

(U  4-  u)  t.  En  introduisant  ces  modifications  dans  1 
formules  du  chapitre  précédents  la  quantité  à  renc 
inaxima  sera  : 

3(U  +  u)  —  k»V»{U  -H  i*;. 

u  est  une  donnée  du  problème,  et  l'on  doit  calculer  U. 
^lérivée  qu'il  faut  annuler  est  : 


4^       - 


l*   ■- 


^> 
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D'où  : 

^- = i  (■  -  i  û)- 

ou,  en  négligeant  les  termes  du  second  degré  en  ^.» 

/#        3 

Tout  se  passera  donc  comme  si  la  vitesse  relative  des 

4 

ondes  dans  le  corps  gardait  la  valeur  normale  t*  tandis 

que  la  vitesse  d'entraînement  u  s'ajouterait  partiellement 

1 
à  la  vitesse   relative 7 -La  vitesse  d'entraînement  subit 

h 

i 

une  réduction  de  -  • 

C'est,  qualitativement,  ce  que  montre  l'expérience  de 
Fizeau  sur  l'entraînement  partiel  des  ondes 
lumineuses  ;  quantitativement,  les  résultais 
sont  bien  différents,  puisque  le  coefficient 
de  réduction  de   la   vitesse  d'entraînement 


1\ 


7,8 


était  -7^  dans  l'eau,   tandis  que  l'entraîne- 

ment  était  insensible  dans  Tair.  Mais  il  faut 
prendre  garde  que  la  disposition  de  Texpé- 
rience  de  Fizeau  (fig,   46)  était  tout  autre 
que  les  données  de  notre  calcul.  La  colonne 
d'eau  ou  d'air  entraînée  se  renouvelait  sans 
i         cesse.  Si  on  assimile  le  mouvement  lumineux 
Vui.  46.        ^  lï"®  transmission  de  charge  dans  un  dié- 
lectrique, il  n'est  pas    exact  de    dire  que 
la  vitesse  était  égale  à  la  vitesse  relative  de    la  pro- 
pagation dans  le  liquide  ;    il  fallait  en    outre    que    les 
charges  fussent  animées  dune  vitesse  égale  et  contraire 
à  la  vitesse  n  du  fluide,  pour  rester  dans  la  partie  verti- 


*i  ~ 


:  J 
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cale  du  tube,  tandis  que  la  colonne   liquide    s'écoulait 

dans  le  tube  horizontal  :  U  étant  la  vitesse  relative  de 

propagation,  la  vitesse  des  charges  sera  U  —  u  ou  U  + 1/, 

selon  que  le  transport  des  charges  se  fait  dans  le  sens  de 

la  propagation  des  rayons  ou  en  sens  inverse. 

Si  la  vitesse  des  charges  est  U  -H  w,  on  retombera  sur 

la  formule  de  Tétat  de  repos,  et  la  vitesse  absolue  U  -|-  w 

1 
sera  toujours  7'  que  le  fluide  soit  en  mouvement  ou  en 

repos  ;  ce  résultat  concorderait  avec  lexpérience  de 
Fizeau  dans  Tair. 

D'ailleurs  une  assimilation  complète  entre  les  ondes 
électriques  et  lumineuses  est  bien  hasardée.  Nous  ne  pou- 
vons donc  essayer  une  interprétation  rigoureuse  de 
Texpérience  de  Fizeau.  Mais  le  calcul  précédent  suffit  à 
montrer  que  cette  interprétation  est  possible,  sans  recou- 
rir à  Thypothèse  d'un  éther  indépendant  des  mouvements 
de  la  matière  (*). 

(*)  L*inégal  entraînement  des  ondes  par  les  divers  corps  en  mouve- 
ment pourrait  être  lié  à  Tinégale  absorption  des  rayons  lumineux.  La 
transparence  n'étant  jamais  parfaite,  une  partie  de  l'énergie  lumineuse 
se  transforme  en  chaleur  dans  le  milieu  traversé.  Il  en  résulte  un  terme 
additionnel  de  correction  dans  l'expression  de  l'énergie  potentielle 
dissipée  en  énergie  cinétique.  Ce  terme  est  proportionnel  à  la  quantité 
de  matière  traversée.  Dans  l'expérience  de  Fizeau,  la  traversée  d'un 

tube  d'eau,  d'une  longueur  /,  se  fait  dans  le  temps  ..         -  La  quantité 

de  matière  traversée  est  proportionnelle  à  /i  1  -f-  .y  1  ;  l'absorption 

donnera  un  terme  A/i  i  -f  »    ,       I»  ou,  en  ne  tenant  compte  que  des 

termes  introduits  par  le  mouvement  du  liquide,  A/  rr- Si  Ton  ad- 

^  U  -f-  « 

met  que,  pour  l'air,  la  formule  de  l'énergie  dissipée  n'est  pas  altérée 
par  le  mouvement  d'entraînement,  cette  formule,  corrigée  dans  le  cas 
de  l'eau,  devient  : 

3;U  +  w)  -  hHV>  -f-  ny  +  A  TT^. 
Le  maximum  est  donné  par  l'équation  : 

3  _  3A2(U  4-  li)'-  -  A  777-^-.  =  o. 
La  valeur  de  U  dépendra  du  coefficient  d*absorplloD  A.  Le  terme  de 


■•rf"* 


-'.  .'V'  ^    I?  i-LUvr*    «urizs 


>*■'  '.-:•.-=.  <>=.  na-^ra  jamus 

r,:.e    ^aie    trajeir;.>ire, 
i:.-:i  on  faifrean  Je  tra- 

Si  on  trare  d«  snr- 

fa'-f^  orthogonales  a  ces 

trajectoires   -fig.     V,  . 

l->  rharges  traDsmises 

scr(*ni  les  mêmes,  dans 

le    m^ine   leîHps.    pour 

tous  le^  «lémeutâ  de  tia- 

jcrtoinc   compris  eotre 

Pi.,.  n.  ilein     surfaces    ortho- 

(.'■■iialfs    voisines.     Les 

XfU-tn-"  lU:  intn-iiii-sl'Hi.  '■,  seront    proportionnelles  aux 

liiiimii-in-i  (l(ri>  éliTijfïiit-^  de  trajectoire,  ilj^  =  rrf/. 

L'i:iiergi(;    ]*<tt/-ntjelle    due    à    la    traosmission    d'une 


rorrerllon  d«  la  rilcsu;  «cra  linéaire  en  h.  cbnime  tonte  petite  rarialion- 
II  B'T«  liiiijourt  eirmfiri-'  entre  ifro  et  u;  o^ir.  si  la  vitesse  relative  V 

allei((Dail  la  valeur  ;•  la  ri-lonne  de  liquiile  traversée  ne  serait  pu  pla* 
liinffiie  (]ii'A  l'élnl  d^  re|>o^t,  «t  le  terme  additionoel,  dû  à  l'absorptioD, 
diiparoltfait. 
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charge  œ  d'électricité,  dans  un  espace  rfi,  est  A^î/V^t. 
Prenons,  pour  élément  rfx,  un  cylindre  dont  la  base  w  est 
tracée  sur  une  de  ces  surfaces  orthogonales,  et  dont  la 
hauteur  est  vdt.  L'énergie  potentielle  correspondante  est 
iùdih^v^<fi.  Pour  tous  les  éléments  cx>mpris  entre  deux 
surfaces  orthogonales,  a  est  le  même  ;  K^  est  constant  en 
milieu  homogène. 

La  somme  de  l'énergie  potentielle  correspondant  à  toua 
les  éléments  compris  entre  ces  surfaces  est  donc  : 

Le  volume  compris  entre  ces  deux  surfaces  mt  cU  ivdm. 

Pour  une  même  déchaîne  cr,  et  à  égalité  de  volume 

dl  fvdiù^  la  propagation  doit  se  faire  dans  les  conditions 

,   qui  rendent  minima  l'énergie  potentielle  absorbée  par  le 
diélectrique  : 

Il   &'agit  donc  de  rendre  minimum  /  v^dwy  en  laissant 

constant  jvdi^.  Ce  minimum  sera  atteint  quand  toutes 

les  vitesses  v  seront  égales  entre  elles;  les  surfaces 
orthogonales  aux  trajectoires  seront  équidistantes,  par 
suite  planes  ou  sphériques.  Les  trajectoires  normales  à 
ces  surfaces  seront  rectilignes.  Tant  que  le  milieu  sera 
homogène,  c'est-à-dire  tant  que  h  sera  invariable,  la  pro* 
pagation  se  fera  en  ligne  droite. 


^ 


-'-î  »■>'->--- 


ï 
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IX. 

QUESTIONS  00K1ISXI8  A  LA  THÉOBH 
DE  L'ÉLECTRICITÉ. 

4i.  Analofies  et  dissemblances  entre  les  mdes  éleetriqnes 
et  la  lumière.  —  La  propagation  des  ondes  électriques 
présente  des  analogies  avec  la  propagation  de  la  lumière. 
La  plus  frappante  est  Tégalité  des  vitesses. 

1^  périodicité  est  un  caractère  commun  des  deux  phé- 
nomènes; mais  on  ne  saurait  y  voir  un  indice  d'analogie, 
jMiisqu'ils  partagent  cette  propriété  avec  tous  les  phéno- 
mènes de  propagation  permanente. 

l^s  phénomènes  d'interférences  des  rayons  lumineux 
polarisés  permettent  d'établir  que  l'action  de  la  lumière, 
en  chaque  point  d'un  rayon  lumineux,  est  mesurée  par  un 
vecteur  per])cndiculaire  au  rayon.  Un  rapprochement  se 
présente  immédiatement  entre  le  vecteur  de  la  lumière 
et  le  vecteur  (A,  13,  C;  des  déformations  électrodyna- 
miques; celui-ci  est  aussi  perpendiculaire  au  sens  de  la 
transmission  des  charges.  Mais  il  faut  bien  remarquer  que 
cette  propriété  de  la  transversalité  n'est  pas  caractéris- 
tique du  vecteur  des  débits  d'électricité.  Si  une  quantité 
quelconque,  orientée  dans  un  plan,  se  transporte  tangentiel- 
lement  à  ce  plan,  le  débit  sera  toujours  représenté  par  un 
vecteur  perpendiculaire  au  sens  de  la  propagation  ;  cette 
quantité  pourra  être  l'aire  d'une  trajectoire,  le  moment 
d'une  force  ou  d'une  vitesse,  une  vitesse  angulaire  dans 
un  plan,  etc.,  aussi  bien  qu'une  charge  électrique. 

S'il  y  a  des  analogies  entre  les  deux  phénomènes  de 
propagation,  il  y  a  aussi  do  profondes  différences,  qu'il 
est  difficile  d'attribuer  à  l'inégale  fréquence  des  oscilla- 
tions. 

Les  rayons  lumineux  sont  essentiellement  rectiHgnes, 
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avec   la  petite    correction  de  la   diffraction.  Les  ondes 
électriques  se  propagent  le  long  d'un  fil  sinueux. 

Si  la  plupart  des  conducteurs  sont  opaques,  tous  les 
diélectriques  ne  sont  pas  transparents.  La  conductibilité 
d  un  corps  dépend  de  variations  très  légères  de  sa  com- 
position chimique  ou  de  son  état  physique,  qui  ne  semblent 
pas  de  nature  à  affecter  sa  transparence. 

L'action  lumineuse  sur  un  corps  opaque  ne  produit 
habituellement  que  de  la  chaleur  ou  des  effets  chi- 
miques. Il  n'y  a  rien  d'analoguQ  aux  effets  d'induction, 
caractéristiques  de  l'électricité,  qui  font  d'un  résonateur 
électrique  une  source  nouvelle  d'étincelles.  Tout  au  plus 
pourrait-on  comparer  à  l'induction  les  phénomènes  de 
phosphorescence  et  de  fluorescence  ;  mais  la  ressemblance 
est  vague,  et  il  est  improbable  qu'elle  touche  à  la  nature 
intime  des  phénomènes.  D'ailleurs,  les  effets  d'induction 
sont  communs  à  tous  les  conducteurs,  et  ne  diffèrent 
même  pas  quantitativement,  selon  la  nature  des  conduc- 
teurs ;  tandis  que  les  phénomènes  de  phosphorescence  et 
de  fluorescence  dépendent  essentiellement  de  la  nature 
des  corps  éclairés. 

Ces  différences  profondes  semblent  les  indices  de  deux 
phénomènes  bien  distincts;  et  l'on  peut  se  demander  si 
les  analogies  ne  résultent  pas  uniquement  du  mécanisme 
de  la  transmission, qui  serait  identique  ou  très  voisin  dans 
un  même  milieu  de  propagation,  pour  des  sources  d'éner- 
gie différentes.  Le  trouble  de  l'équilibre  pourrait  provenir 
d'une  inégalité  de  température  tout  aussi  bien  que  d'une 
inégalité  de  potentiel  électrique;  et  Ton  conçoit  qu'il 
puisse  exister  d'autres  conditions  d'équilibre,  et  par 
suite  d'autres  causes  d'ébranlement  du  système. 

Comme  nous  l'avons  vu  au  paragraphe  15,  le  mécanisme 
de  la  transmission  d'énergie  dépend  d'une  alternance 
dans  l'état  du  corps  diélectrique  ou  transparent.  Suppo- 
sons que  l'état  de  ce  corps  soit  suffisamment  défini  par  la 


I 
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ieflipératare  et  la  charee  éte-^trique.  S^il  s'agit  d*an  dié- 
lectri  j'ie,  doot  les  z\<»mes  mt  pearent  ptts  ganerd'éaei^pe 
cinetjqae«  ta  températire  du  aûbea  de  propagatîoii  ne 
poorra  pas  rarier.  A  température  coastante^  les  aller- 
mamres  ne  pearraien  t  coD3ister  qn^an  Tariatioas  de  rharçK  ; 
ces  TariatioDS  sont  possibles,  méoie  'lass  on  diélectrM|Be. 
pourvu  que  la  somme  algébrique  des  charges  reste  aaBe 
pour  'haque  atome.  Le  mécanisme  de  propagatîoa  de 
résonne  j  lierait  t'K]'4>cirs  de  mèn:;e.  au  DH>Ten  d'oae 
transriiissioii  f^^.'Llatifire  de  charges  électriques,  qoeiie 
que  p«ib9se  être  la  source  d'énergie,  électricité  on  chalear. 

45.  Loi  et  OooloBb  ei  lot  ds  Hewtoa.  —  La  simpliciié 
des  lois  *le  Couloirib  el  d'Aiiipère  Tieot  de  ce  qa  elles  ira- 
diiii^ent  une  propriété  géi^ait:ir:que  des  petites  dêf«jrmati«)as. 
Ceci  étant  recoDLiu  !i*'U>  s«>mme3  conduits  à  soQpçouner 

qîiel^ue  expiicaiion  gevrLétri-jae  analoinie,  toutes  les  fois 
que  1*-^  lois  naturelle??   se   préi^enten^iit  sous  a  ne  forme 

m^ihéii.uiityie  >ir:iC':e.  Il  n'v  a  aucun  motif  d'admettre 
a  priori  i^ue  les  actions  nkiproques  des  corps  sont  régies 

par  -i"^  f*rîî:'il»^^  sirnpl^^s:  n:  \:'^,  *;'::i:.d  on  ne  considère  que 
de  p*^'i'.es  m'j*iinca:i'.'ti«,  le^  forru  lios  se  réiluisem  à  leor 
diffén.L'.icîle  ou  aux  preiuiers  teniie^  de  leur  déTeloppe- 
mect,  et  p^uveut  JoTiner  des  ré-u'/ats  >injpleâ. 

Ur  il  y  a  u:.e  !'ji  n'ja  nit>iris  siîr.ple,  et  presque  de 
ui^':::.f^  t  -ri^é  '|iê  ck'W*; -le  Cuïi;.,::,';  :  c\<i  la  loi  de  Xevion* 
la  l'-i  il^"*  at;nic*i"!.'<  a  distan'-e  entre  particules  mate- 
nt. 1- s.  <Ja  e?t  iiiviri'ir«k*ri:ent  [orté  à  chercher,  pour 
cette  \'À,  un*.'  irit*fq>rvtati"n  i:é»n.étnt.rie  analogue  à  celle 
de  la  loi  de  Coiilon  '^•. 

Il  fîU'Ira  d'aP^^rl  ^i;:['»ser  Te^pM-e  entier  rempli  par 
uii^;  r.iati^-re  ténf>%  un  ether.  «lont  k*s  particules  peuTent 
siiNîr  '>:<  'Wn  •ni.vÂjii^,  d'nxi  résulte  une  Tariaiioa  de 
IV'i.erjk»  p«'l»;îititille.  La  dt- f-»riiiaî.:"ii  étant  mesurée  en 
c!ia  ^'  '•  [H.iur  p^-  [lu  vecte'.r    ff,  r,  tr  ,  le  surcroit  d'éner- 
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gie  potentielle  sera  représenté,  pour  chaque  élément  de 
volume  rfr,  par  k{t/^  H-  y^  -H  w^)  ^t.  L'intégrale 

doit  être  égale  à  s/ — ;— V  Cette  égalité  peut  être  obte- 
nue, avec  une  infinité  de  formes  du  vecteur  («,  v,  tv). 

La,  forme  adoptée  doit  correspondre  à  un  état  d'équi- 
libre stable  ;  par  conséquent  l'intégrale  M-  (?r^  -h  w^+ î^'^)  (f^ 

doit  être  un  minimum  parmi  une  infinité  de  fonctions 
qui  satisfont  toutes  à  une  même  équation  de  condition;  à 
chaque  forme  de  [u^  y,  w)  correspond  une  équation  de 
condition. 

Pour  fixer  les  idées,  prenons  arbitrairement  la  forme, 
déjà  admise  pour  la  loi  de  Coulomb, 

L'équation  de  condition  correspondante  est  : 

du  ,  dv  ,  dvj      , 

Parmi  toutes  les  fonctions  satisfaisant  à  Téquation  (2), 
c'^est  la  forme  (1)  de  («,  v,  w)  qui  donne  la  valeur  minima 
à  Tintégrale 

Ç  [U^  +  V2  +  WJ«)  rfT. 

Si  cette  équation  de  condition  est  reconnue  exacte, 
elle  donnera  raison  de  la  loi  de  Newton.  Toute  la  question 
est  do  voir  si  elle  s'impose  comme  donnée  expérimen- 
tale ou  comme  conséquence  d'un  principe  ^mécanique. 
En  électricité,  nous  avons  pu  ramener  à  une  équation 
similaire  le  fait  expérimental  de  l'induction.  Mais,  quand 
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il  8*agit  fie  la  loi  de  Newton,  tout  indice  expérimental 
nous  fait  défaut,  et  toute  hypothèse  a  priori  se  trouve 
arrêtée  par  des  difficultés  inextricables. 

Toute  notre  mécanique  est  fondée  sur  la  notion  irréduc- 
tible de  masse;  elle  est  calquée  sur  la  loi  de  Tattraction 
astronomique.  Pour  nous  faire  une  idée  claire  de  l'éner- 
gie p^itentielle,  nous  ayons  dû  imaginer  des  corps  cons- 
titués, comme  des  constellations,  par  des  points  matériels 
s'attirant  réciproquement  comme  des  astres.  Il  nous  est 
impossible  de  nous  passer  de  cette  notion  première.  Si 
nous  cherchons  à  nous  affranchir  de  l'idée  d*attraction  à 
grande  distance,  c'est  au  mo^en  des  attractions  à  petite 
distance  entre  points  matériels,  et,  à  ces  points  matériels, 
il  faut  supposer  une  masse.  Comment  donc  introduire  une 
conception  nouvelle  de  la  masse?  Et  s'il  faut  s'en  tenir  à 
la  conception  primitive,  comment  en  tirer  l'équation  ''2) 
ou  toute  autre  semblable  équation  de  condition? 

Le  problème  semble  insoluble  ou  inaccessible.  Il  ne 
s'impose  d'ailleurs  pas  à  notre  recherche  avec  la  même 
force  que  pour  la  loi  de  Coulomb.  En  électricité,  l'hypo- 
thèse des  actions  élémentaires  à  distance  est  nettement 
condamnée  par  Texpérience,  qui  nous  montre  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  lié  à  la  nature  du  diélectrique,  el 
la  transmission  successive  des  ondes  à  travers  le  milieu 
interposé.  Il  ny  a  rien  de  pareil  pour  Tattraction  astro- 
nomique. Il  n'y  a  que  la  simplicité  de  la  loi  :  l'esprit  ne 
peut  être  satisfait  s'il  ne  réduit  cette  loi  simple  à  un 
théorème  mathématique. 

46.  Retour  au  principe  de  Taugmentation  d6s  forces  vives. 
—  La  théorie  précédente  a  pris  pour  point  de  départ  le 
principe  do  l'augmentation  des  forces  vives.  Nous  en 
avons  tiré  des  formules  conformes  à  rexpérience.  Faut-il 
voir,  dans  ce  résultat,  une  entière  confirmation  du  prin* 
cipo  initial? 
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Il  nous  faul  d'abord  faire  deux  parts  dans  la  théorie 
précédente.  L*une  prend  pour  point  de  départ  quelques 
propriété»  fondamentales  de  Télectricité  supposées  con- 
nues par  expérience  :  Tinduction,  la  conductibilité,  la 
conservation  de  rélectricité.  La  seconde  partie  est  Tinter- 
prétation  mécanique  de  ces  |wopriétés  fondamentales  :  la 
recherche  de  la  fonctfon  électricité  en  est  le  début,  et 
permet  d'établir  un  parallélisme  entre  les  lois  de  Télectri- 
<*ité  et  quelques  théorèmes  des  systèmes  de  points  ma- 
tériels en  mouvement  permanent. 

Si  Ton  s'en  tient  à  la  première  partie,  tout  se  réduit  à 
montrer  que  1  équilibre  électrique  correspond  au  minimum 
d  énergie  du  systèn>e.  Entre  les  formules  expérimentales 
et  les  formules  déduites  de  Thypothèse  du  minimum 
d'énergie,  la  concordance  est  assez  nette  pour  ne  guère 
laisser  de  doute  :  ce  sont  bien  deux  expressions  des 
mômes  faits.  Il  apparaît  donc  un  rapprochement  entre 
rélectricité  et  la  thermodynamique,  où  l'équilibre  dépend 
aussi  d'un  minimum,  celui  du  potentiel  thermodynamique. 
Il  n'est  pas  bien  hasardeux  de  conclure  que  les  deux 
condition»  d'équilibre  se  confondent  et  que  l'énergie 
électrique  ne  diffère  pas  du  potentiel  thermf>dynamique. 

On  arrive  d'ailleurs  à  la  même  conclusion  en  appli- 
quant à  rélectricité  les  notions  courantes  de  la  thermo- 
dynamique. Le  potentiel  thermodynamique  U  —  TS  se  con- 
fond avec  l'énergie  U  toutes  les  fois  que  l'entropie  S  est 
invariable,  ce  qui  permet  de  la  considérer  comme  nulle  ; 
l'entropie  est  invariable  dans  les  phénomènes  réversibles. 
La  variation  de  l'état  électrique  étant  un  phénomène  ré- 
versible, l'énergie  électrique  se  confondra  avec  le  poten- 
tiel thermodynamique. 

En  partant  de   ces  notions  thermodynamiques,    nous 
pourrions  reconstruire  toute  la  théorie   de    l'électricité 
sans  dire  un  seul  mot  de  l'énergie  potentielle  et  de  l'éner- 
gie cinétique.  Il  suffirait  d'admettre,  comme  généralisa- 
Tome  IX,  1906.  48 
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•>n  lies  prinrippsdela  therm<xli'naiiuqne.qiierêlat  stable 
e  loui  svstéine  riirresp>in<l  au  mimmam  de  potentiel  ther- 
iif<lynanii(|ue.  La  reclieirhe  «le  ce  miiiimum  serait  celui 
u  minimum  d'énergie  totale,  ilnns  an  onlre  de  phéa<>- 
lênes  oii  l'eutnipie  est  toujours  nulle.  Si  l'on  s'inteniit 
e  donner  uiio  si^iiîtiration  méraniioe  à  res  fonrlicns  de 
i>t<-ntiel  thermodynamique  et  d'entropie,  les  consé- 
Lienccs  de  la  recherche  du  minimum  ne  s'en  développe- 
mt  pas  moins,  et  l'on  retombera  sur  les  lois  de  Coulonth 
I  il'Ampère. 

On  ne  remonte  au  principe  de  l'augmentation  des  forces 
ives  que  si  l'on  cherche  à  donner  une  interprétation  mé- 
[iiilqiie  ifcB  propriétés  de  l'entropie.  Ce  n'est  pas  appor- 
■r  une  confirmation  nouvelle  de  cette  interprétation  que 
8  montrer  l'équilihre  électriqne  lié  à  la  réalisation  d'un 
ininiiun. 

Il  nous  faut  clianfrer  tle  point  de  vue,  si  nous  passons 

la  seroiiilft  partie  de  notre  élude;  elle  est  inséparaWe 
une  interprétation  mécanique  de  l'entropie.  Ni  la  for- 
ulc  de  la  fonction  électricité,  ni  la  formule  de  Clausins 
)ur  la  variation  d'énergie  d'un  srsiéme,  ni  le  théorème 
)  l'invariahilité  du  produit  VO,  n'ont  aucun  sens,  si  l'on 
euvi^age  pas  des  foix'es  ajipliquées  k  des  points  niaté- 
eU,  si  on  ne  distinfrue  pas  entre  deux  sortes  d'énergie. 
iiétiquc  et  potentielle.  DaUN  celle  hypothèse,  on  ne  peut 
lêre  se  passer  du  principe  de  l'aciToissement  de  l'éner- 
e  cinétique  identitiée  avec  rentro|)ie. 

Si  l'on  olitienl.  dans  cette  scnjnde  partie,  l'interprëta- 
lu  exacte  des  faits  expérimentaux,  le  principe  initial 
:  trouvera  confirmé.  Chacun  jugera,  selon  son  senti- 
ciit.  si  les  foinniles  niathématiciues  se  modèlent  assez 
Itlenicnt  sur  les  h)iK  physiques.  Nous  avons  dfi  nous 
•nff  à  fies  formules  générales,  sans  toucher  aux  pro- 
iétés  jiai'ticulitTPs,   qui  dépendent  de  la  nature  intime 

do  la  structure  spéciale  de  chaque  corps.  S'il  était  pot- 
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sible  d'atteindre  ces  propriétés  spéciales  à  chaque  corps, 
la  vérification  du  point  de  départ  serait  bien  plus  précise  ; 
il  n  y  faut  pas  songer  présentement.  Nous  croyons  du 
moins  avoir  montré  que  Thypothèse  mécanique  permet 
de  traduire  simplement  quelques  lois  physiques  très  gé- 
nérales. 


NOTE  A. 


Nous  ne  pouvons  suivre  Maxwell  dans  son  interpréta- 
tion des  formules  de  l'électrodynamique  et  de  Tinduction 
par  les  équations  de  Lagrange. 

Maxwell  prend,  pour  variables  indépendantes,  des  para- 
mètres de  position  des  fils,  ^,  et  des  paramètres  y,  dont 
les  dérivées  y  ne  sont  autres  que  les  intensités  des  cou- 
rants ;  ce  qui  veut  dire  que  y  est  la  quantité  d'électricité 
existant  à  l'amont  d'une  section  du  fil. 

Le  choix  de  ces  variables  indépendantes  implique  Tas- 
similation  complète- du  courant  au  transport  d\m  fluide; 
1  électricité  est  traitée  exactement  comme  un  corps  en 
mouvement,  doué  d'une  force  vive.  Ce  fluide  étant,  en 
outre,  incompressible,  la  quantité  débitée  à  travers  une 
section,  avant  un  temps /,  détermine  parfaitement  la  posi- 
tion dans  le  fil,  au  temps  /,  de  chacune  des  molécules  en 
mouvement.  Les  paramètres  x  et  y  suffisent  à  détermi- 
ner à  chaque  instant  les  coordonnées  ?,  y;,  J,  de  chacune 
des  masses  en  mouvement,  dont  la  force  vive  figure  aux 
équations  de  Lagrange. 

Il  n'en  est  plus  du  tout  de  môme  si  nous  maintenons  notre 
conception  d'un  mouvement  permanent  des  points  maté- 
riels du  diélectrique,  antérieur  à  Télectrisation,  mais  dont 
toutes  les  trajectoires  sont  modifiées  par  le  passage  des 
courants,  de  même  qu'elles  sont  modifiées  par  une  charge 
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statique.  Les  masses,  doai  la  force  vive  doit  âgurer  dans 
les  équations  de  Lagran^e,  sont  les  pointS'  matétiels  du 
diélectrique.  Les  variable»  indépendantes  doivent  suffire 
à  déterjniner  la  position  de  ces  pointï»  matériels  ;  elles 
doivent  donc  donner  d'abord  la  figure  de8  nouvelles  tra- 
jectoires déformées,  puis  la  situation  d'un  point  matériel 
sur  sa  trajectoire.  Or,  dans  cette  conception,  il  est  évi- 
dent que  la  forme  des  trajectoires  dépend  de  la  valeur  de 
rintensité  des  courants  ;  les  coordonnées  des  points  maté- 
riels ne  sont  déterminées  que  si  l'intensité  des  courants 
Test  aussi.  Or  l'intensité  des  courants  n'est  nullement  dé- 
terminée par  la  valeur  des  paramètre  de  position  et  par 
la  quantité  d'électricité  débitée  à  partir  d'un  instant  ini^ 
tial.  Il  est  facile  de  nous  en  assurer. 

Supposons,  pour  simplifier,  un  seul  courant  d'intensité  t, 

1 
avec  un  coefficient  de  self-induction  -  L,  fonction  des  para- 
mètres déposition.  La  formule  expérimentale  de  Imdnc- 
tion  est  : 

(H  —  Ui)  dt  =z  d  {U\ 
D  où  : 

idiz-dy-^^dt-^dili) 

Si  on  se  donne  les  variations  dff  et  rfL,  la  variation  di 
reste  indéterminée;  elle  dépend  de' la  variation,  rf/,  c'est- 
à-dire  de  la  vitesse  du  mouvement. 

La  variable  ?/  ne  suffit  donc  pas,  avec  les  paramètres 
de  position,  à  déterminer  l'intensité  du  courant,  Tétat  de 
tout  le  système,  les  trajectoires  et  les  coordonnées  des 
points  matériels  ;  ces  variables  ne  peuvent  servir  à  for- 
mer les  équations  de  La  grange. 

Le  choix  de»  variables  de  Maxwell  implique  a  priori 
qu'il  n'y  a  pas  d'énergie  potentielle  dans  le  système  de 
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courants.  En  effet  cette  énergie  potentielle,  si  elle  existe, 
dépend  de  la  fonrie  des  circuits  et  de  l'intensité  des  cou- 
rants ;  elle  ne  peut  dépendre  delà  quantité  totale  d'élec- 
tricité débitée  par  les  courants  antérieurement  à  un  ins- 
tant donné.  On  s'interdit  donc  de  la  calculer  par  le  seul 
choix  des  variables.  Or  nous  n'avons  aucun  moiiî  ap^nori 
d'admettre  que  Ténergie  du  système  est  purement  ciné- 
tique. 

S'il  y  a  de  Ténergie  potentielle,  elle  entrera,  par  ses 
dérivées,  dans  les  équations  de  Lagrange,  avecles  forces 
extérieures;  à  chaque  force  extérieure  F,  correspondant 
à  un  paramètre  p,  il  faudra  ajouter  une  force  intérieure 

—  — •  Les  équations  de. Lagrange  changeront  complète- 
ment de  forme  et  ne  garderont  plus  aucune  ressemblance 
avec  les  formules  do  Télectrodynamique.  On  ne  peut 
maintenir  l'analogie  de  forme  qu'en  raisonnant  sur  l'élec- 
tricité comme  sur  un  fluide  matériel.  Ce  serait  une  justi- 
fication de  cette  hypothèse  spéciale,  si  l'application  des 
équations  de  Lagrange  était  le  seul  moyen  d'interpréter 
mécaniquement  les  formules  eaLpérimentaies.  Mais  on 
arrive  à  ces  formules  par  une  voie  toute  différente,  en 
admettant  seulement  que  l'énergie  du  système  est  une 
fonction  homogène  du  second  degré.  Nous  n'avoos  donc 
aucune  raison  de  revenir  à  l'hypothèse  du  fluide  matériel, 
si  contraire  à  tout  ce  que  nous  savons  de  l'électricité. 
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tranajtorts  et  moins  de  variété  dat>s  les  exigences  de 
Ingénieurs,  pour  la  qualité  des  matériaux  comme 
les  formes  à  donner  à  la  matière  première. 

Depuis  cette  époque,  et  sur  l'initiative  du  Syndicat 
fessiomiel  dee  ludustries  électnqii««,  la  Société  d'Er 
rageinent  pour  l'Iudustrie  nationale  [Bttllelins  de 
tembre  19U4,  juiii  1905  et  janvier  1906)  a  confié  ii 
Commission  spéciale,  présidée  par  M.  le  Général  Sél 
membre  de  l'Académie  des  Sciences,  los  étiuteB,  coi 
tations  et  démarches  nécessaires  pour  préparer  l'ei 
sion  du  système  international  des  filetages  aux  vil 
diamètre  inférieur  à  6  millimètres  et  continuer 
l'oîuvre  commencée  en  1893  et  sanctionnée  en  1898 
la  Commission  Internationale  de  Zurich. 

D'autre  part,  les  Administrations  de  nos  gr 
réseaux  de  chemins  de  fer  ont  poussé  activement  la  i 
ftcation  des  spécifications  techniques,  dont  l'initii 
avait  été  prise  en  19Ô1  par  le  Ministre  des  Tra 
publics,  M.  Pierre -Baiidin,  si  bien  que  dès  maintena 
plupart  des  cahiers  des  charges  pour  les  fourniture 
matériel  roulant  sont  unifiés  pour  uoa  sept  gr 
réseaux. 

En  même  temps  la  Section  française  de  l'Asaoci; 
internationale  des  Méthodes  d'essai  continuait  les  él 
commencées  en  vue  des  tentatives  d'unification  ei 
prises  avec  le  concours  éclairé  des  Sections  étrangère 

Nous  serions  probablement  plus  avancés  encore 
la  voie  des  unificatiou.s  techniques  sans  les  barrièrei 
séparent  malheureusement  chez  nous  les  Ingéni 
d'origines  diverses,  les  Associations  induslriellefi 
scientifiques,  les  Services  publics,  et  dans  un  même  C 
de  l'État  les  divers  fonctionnaires  ;  aussi  iniporte-t- 
réagir  contre  ces  tendances  partie ularis tes  qid  entra 
si  malheureusement  des  réformes  utiles  et  des  pro 
intéressants  à  la  fois  pour  les  techniciens  et  pour 
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cenji  qui  ont  à  compter  avec  les  exigences  commerciales 

et  la  concurrence. 

C'est  pourquoi  nous  croyons  utile  de  signaler  brière- 
ment  ce  qu'a  produit  depuis  1903  en  Grande-Bretagne, 
par  l'organe  de  l'Engineering  Standards  Committee,  la 
coopération  désintéressée,  nous  allions  dire  l'entente 
conliale,  des  coHertivités  telles  que  : 

1*  I,e3  cinq  grandes  Sociétés  d'Ingénieurs  : 

lastitulion  of  Civil  Engineers; 

Institution  of  Meclianical  Engineers; 

Institution  of  Naval  Architects; 

Iron  and  Steel  Institute  ; 

Institution  of  Electrical  Engineers; 

2°  Les  Sociétés  et  organisations  diverses  intéressant  ta 
marine  : 

Institute  of  Marine  Engineers; 

North-East  Coast  Institution  of  Engineers  and  Ship- 
builders  ; 

Institution  of  Engineers  and  Shipbirilders  in  Scotland  ; 

Hnreau  Veritas  ; 

Lloyd's  Register  of  British  and  Foreign  Shipping  ; 

Britisti  Corporation  for  the  Snrvev  and  Registry  of 
Shipping; 

3'  Lex  Associations  de  gens  de  Chemins  de  fer: 

Railway  Conipanics'  Association  ; 

Association ofRailway  Locomotive  Engineers; 

Railway  Engineers'  Association  ; 

Liglit  Raihvays  and  Tramways  Association  ; 

Locomotive  Manufacturera'  Parliamentary  Association  ; 

Railway  Telegraph  Superintendents'  and  Electrîcal 
Engineers'  Conférence; 

4°  Los  antres  associations  corporatives,  scienlifiqves  ou 
industrielles  : 

Association  internationale  des  mélhodes  d'essai  ; 

Roy:d  Institute  of  Britiali  Architects; 
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Institute  of  Cheraistry  ; 

Institution  of  Heating  and  Ventilating  Engineers  ; 

Institute  of  Gas  Engineers  ; 

Incorporated  Association  of  Municipal  and  County  En- 
gineers ; 

British  Association  of  Waterworks  Engineers  ; 

Incorporated  Municipal  Eiectricai  Association  ; 

Cycle  Engineers'  Institute  ; 

5**  Les  Syndicats  industriels  : 

Steel  Ingot  Makers'  Association  ; 

English  and  Scottish  Forge  Makers'  Association  ; 

English  and  Scottish  Steel  Founders'  Association  ; 

South  Staffordshire  Iron  Masters'  Association  ; 

Scottish  Iron  Manufacturers'  Association  ; 

Steel  Founders'  Association  of  Great  Britain  ; 

British  Tube  Association  ; 

Brass  Tube  Association  ; 

Association  of  Pipe  Founders  ; 

Cable  Makers'  Association  ; 

Eiectricai  Engineering  Plant  Manufacturers'  Associa- 
tion; 

National  Eiectricai  Contractors'  Association  ; 

6°  Les  Services  pxiblics  : 

Adniiralty  (Ministère  de  la  Marine)  ; 

War  Office  (Ministère  de  la  Guerre)  ; 

Board  of  Trade  (Ministère  du  Commerce,  des  Travaux 
publics,  de  Tlndustrie,  de  la  Marine  marchande,  des 
Pêcheries)  ; 

Home  Office  (Ministère  de  Tlntérieur)  ; 

Crown  Agents  for  the  Colonies  (Ministère  des  Colonies); 

India  Office  (Ministère  des  Indes)  ; 

Calcutta  Conférence  (Commission  des  Chemins  de  fer 
des  Indes)  ; 

National  Physical  Laboratory  de  Bushy  Park  (près 
Londres)  ; 
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Post  Office  (Sertice  dee  ptMtea,  télégraphes  e 

); 

Cyunl.v  Council  (Conseil  mtmicipal  de  Londres}, 
joute  aux  représentants  officiels  de  ces  divers 
>yndicala,  Instituts,  Ass'iciations  ou  Sociétés, 
in  des  principales  entreprises  de  cuostruclioa 
x>rts,  des  usines  métaiturgiqoes,  construcieurs- 
I,  Compagnies  do  docks,  etc.,  on  trouve  dans 
i/iff  Slandard-i  Commutée  an  total  de  pliis  de 
'es  répartis  selon  leur  spécialité  entre  le  <'omi(é 
3  Commissions  «t  22  Sous-Coromissiona,  sous 
ce  de  Sir  John  Woife  liarrv  (qui  a  sHccédé,  en 
Et  feu  M.  James  Mansergh),  et  arec  le  concours 
u  Secrétaire,  M.  I,esiie  S.  RobertbOR. 
>s  membres  de  VEnffiTteerinfj  Standards  Com- 
etoit  ni  honoraires,  ni  frais  de  déplacement  :  les 
i  que  cette  œuvre  reçoit,  d'une  part,  des  Socié- 
ieiirs,  Compagnies  de  Chemins  de  fer  et  autres 
ns  représentées,  et,  d'autre  part,  du  Gouverne- 
;et  du  Board  of  Traite)  ('},  sont  exclusivement 
lu  fonctionneincn  t  matériel  du  Secrétariat, 
in  Street,  à  Londres  [Westminster  S.  W-),  et 
des  pulilications,  confia  à  la  maison  Crosbij 
nnd  Soit,  7,  Staiïoiierx'  liai/  Court,  Ludgate 
res  E.  C. 

mu  déposé  à  la  Itibliothèqiie  de  l'École  Natio- 
enre  deH  Mines  la  collection  complète  des 
I  parues  depuis  1903,  que  nous  devons  à  l'obli- 
M.  le  Secrétaire  Leslie  S.  Robertson  :  la 
présente  note  n'a  d'autre  but  que  de  donner 
licalious  un  court  aperçu  qui  montrera,  avec 
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les  résultats  déjà  acquis,  Timportsuace  de  l'œuvre  accom- 
plie jusqu'à  ce  jour. 

F£RS  ET  ACIERS  PROnLÉS. 

Ainsi  que  nous  Tavons  dit  au  début  de  cette  note,  les 
publications  de  TEngineering  Standards  Committee  ont 
commencé  en  1903  (février)  par  les  sections  normales 
des  fers  et  aciers  profilés  (*)  pour  ponts  et  cx)nstructioiis 
civiles,  constructions  navales  et  châssis  de  voitures,  et 
wagons  de  cliemiûs  de  fer. 

On  y  trouve  : 

16  types  de  cornières  égales  de  1  à  8  ponces  de  côté  (**). 

30  —  —         inégales  de  1  V*  à  10  X  4. 

20  —  —         à  boudins  de  4  X  2  1/2  à  12  X  4^ 

6  —  Ta  boudins  d«  7  X  S  à  12  X  6  1/2. 

7  —  lames  à  boudins  de  6  à  12. 

8  —  "L  de3  X2  1/2X  3àl0X  3  1/2X3  1/2. 
27  —  n  de  3  XI  4/2X  1  1/2  à  15  X4X4. 

30    —  I  de  3  X  1  i/2à  24X  7  1/2. 

22    —  T  de  1  X  1  à  7  X  3  1  /2. 

On  retrouverait  ces  mêmes  types,  avec  toutes  les  cotes 
de  détail.  Taire,  le  poids  en  livres  par  pied,  le  centre  de 
gravité,  les  moments  d'inertie  et  de  résistance,  les  rayons 
de  gyration,  etc.,  dans  la  publication  n°  6,  parue  en  juil- 
let 1904  (***),  dont  plus  de  1.600  exemplaires  furent  vendus 
dès  la  première  année. 

La  même  Commission  des  Ponts  et  Constructions  civiles, 
qui  avait  collaboré  à  la  préparation  des  séries  de  sections 
nonnales,  s'est  attachée  à  élaborer  un  projet  de  spécifica- 


(*)  British  Standard  Seetions.  Prix  :  1  BbiUiag. 
(**)  Le  pouce  anglais  vaut  25"*", 4  :  la  même  unité  est  emplo}*ée  dans 
la  suite  de  cette  nx)te. 
(***)  Properlies  of  British  Standard  Sections^  Prix  :  5  shUlings. 
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ïchnique  qui  a  été  soumis  à  la  Commissioa  scienti- 
le  l'Institut  Hoyal  îles  Architectes  britanniqaes  pour 
ses  observations.  Cirite  spécification  vient  de 
•e,  en  juin  lîhJÔ  *;. 

RAILS  ET  ÉCLI88£S  DE  TRAMWAYS. 

juin  1903,  panit  smis  le  numéro  2  un  fascicule  de 
is  normales  et  spécifications  techniques  pour  rails 
sscs  (le  tramways '"^. 

planches  de  ce  fascicule  donnent  en  grandeur 
Ile  les  sections  normales  de  rails  pesant  90, 95,  100, 

110  livres  par  yard,  et  présentant  uniformément 
:Iinaisons  de  1/21  pour  la  table  de  roulement,  de 
urles  joues  inférieures  du  champignon,  de  7°  pour 
les  supérieures  du  patin,  et  de  83°  et  78°  pour 
3S  de  la  gorge  respectivement  les  plus  rapprochées 
plus  éloignées  de  l'extérieur  de  la  voie.  L'épaisseur 
ne  verticale  est  uniformément  de  1  3/16  en   son 

la  largeur  totale  de  la  tête  varie  de  3 1  /2  à  3  3!  /33  ; 
îur  du  patin,  de  G  i,'Z  pour  les  rails  de  90  livres, 

7  pouces  dans  les  4  autres  types;  enfin  la  hauteur 
!st  de  G  1  /2  pour  9(J,  07}  et  lOU  livres,  et  de  7  pour 

110  livres. 

mémos  planches  figurent  les  éclisses  corresijon- 
,  pesant,  les  intérieures  22  1/2  ou  2G  livres  par 
.  les  extérieures  de  26  1/2  à  30  t/2.  Leur  épaîs- 
1  milieu  est  de  3/i-  à  25/33  pour  les  intérieures  et 
ou  13/lG  pour  les  extérieures. 

antres  planches  donnent  les  dimensions  des  rails 

lifli  SInmIard  ii/iecificalion  far  Briilges  aii/l  General  Bailding 
lion.  Prii  rS-'S. 

ecifiralinii  ami  Seclli-ns  af  nrilisli  Slnndnril  Tramways  ttaili 
plaies.  Prix  :  31  shillings. 
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correspondants  pour  les  parties  de  voie  en  courbe,  où 
les  ornières  réservées  aux  boudins  des  roues  mesurent 
1  1/4  au  lieu  de  1  1/8,  et  Tépaisseur  de  Taile  intérieure 
du  champignon  mesure  27/32  au  lieu  de  11/2  ou  9/16 
et  29/32  au  lieu  de  19/32  ;  cela  fait  une  série  de  rails 
pesant  uniformément  0  livres  de  plus,  par  yard,  que  les 
rails  d'alignement. 

Dans  les  deux  séries  de  profils,  on  trouve  uniforme- 
ment  la  cote  1/4,  soit  environ  6  millimètres  1/4,  pour 
le  rayon  du  congé  du  rail  sur  lequel  vient  rouler  la  gorge 
du  boudin  des  roues;  cette  cote  est  bien  en  rapport  avec  le 
rayon  de  3/8  (soit  environ9  et  1/2  millimètre)  adopté  unifor- 
mément pour  la  gorge  du  boudin  des  roues  de  tramways, 
dont  la  PI.  XI  du  fascicule  donne  le  profil  normal,  avec 
face  intérieure  chanfreinée  suivant  un  arc  de  cercle  ii 
grand  rayon  (3/4,  soit  environ  19  millimètres)  commen- 
çant au  niveau  du  roulement. 

Les  onze  planches  dont  nous  venons  de  parler  sont 
précédées  d'une  spécification  technique  des  rails  et 
éclisses,en  8  pages,  dont  nous  signalerons  seulement  les 
particularités  suivaiites. 

L'acier  pour  rails  et  éclisses  de  tramways  doit  être 
obtenu  au  Bessemer  acide  ou  au  Ressemer  basique  ou 
par  tout  autre  procédé  accepté,  et  sa  composition  chi- 
mique doit  être  conforme  aux  prescriptions  ci-après  : 

Carbone de  0,40  à  0,55  p.  100 

Manganèse 0,70  à  i  ,00 

Silicium 0,10 

Phosphore 0,08 

Soufre 0,08 

Les  rails  sont  soumis  à  des  essais  mécaniques  au  choc 
et  à  la  traction  :  dans  ces  derniers,  on  exige  une  résis- 
tance de  40  tonnes  par  pouce  carré,  soit  environ  63  kilo- 
grammes, par  millimètre  carré,  et  un  allongement  de 
12  p.  100  sur  une  longueur  de  2  pouces,  soit  .^'"'"jS. 


^^y':- 
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La  spécification  fixe  la  lonjfuetïr  normale  des  raite 
(35,  45  ou  60  pieds)  et  des  éclwse*  {2  pieds),  avec  les 
pourcentages  tolérés  en  dessous. 

Elle  fixe  également  les  autres  tolérances  M  les  empla- 
cements et  dimensions  des  trous  à  boulons  et  des  triHis 
à  éclissage  électrique. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  d'ajouter  que  les  séries  de 
types  de  rails  ont  été  approuvées  par  le  Boasrd  of  Trade 
et  sont  employées  actuellement  par  les  plus  importants 
constructeurs  de  tramways  du  Royaume-Uni  et  des  Colo- 
nies. 

RAILS  DE  CHEMINS  DE  FER. 


Sous  les  numéros  9  et  11  parurent,  en  octobre  190  i  et 
janvier  1905,  les  spécifications  et  sections  normales  des 
rails  à  double  champignon  (*)  et  des  rails  à  patin  [**)j 
préparées  par  une  sous-commission  présidée  par  M.  le 
Directeur  Général  du  Great  We:^iern  H^  (ancien  Ingé- 
nieur en  chef  de  la  Voie)  et  comprenant  un  représentant 
de  TAdministration  ou  des  Colonies,  un  autre  du  Minis- 
tère des  Indes,  deux  délégués  de  l'Association  des  Ingé- 
nieurs de  Chemins  de  fer,  trois  délégués  de  Compagnies 
de  Chemins  de  for  portant  à  six  le  nombre  des  réseaux 
représentés,  enfin  quatre  fabricants  de  rails. 

Cette  double  publication  fut  précédée  d'un  mémoire  du 
Président  de  la  Sous-Commission,  M.  James  C.  Inglis, 
discutant  particulièrement  les  valeurs  des  angles  d'éclis- 
sage  à  donner  aux  rails  à  double  champignon  et  aux  rails 
à  patin  et  proposant  respectivement  20'  et  14**. 

(*)  BrUîsh  Stauffard  Spécifications  af  Bi/ll-headed  Bailway  lUiiU, 
Prix:  lO-'-e. 

(**)  British  Sfandard  Spécifications  of  Flat-bottomed  Bailway  Bails. 
Prix  :  10*''6. 


ki 
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Pour  les  rails  à  double  champignon,  moins  rigides 
transversalement  que  les  rails  à  patin,  M.  Inglis  a  préféré 
20°  à  14*»: 

V  Parce  que  Tangle  le  plus  grand  donnerait  aux 
joints  plus  de  résistance  transversale  que  celui  de  14°  ; 

2°  Parce  que  les  éclisses  dureraient  plus  longtemps  ; 

3°  Parce  que  la  force  nécessaire  pour  serrer  leurs 
boulons  demeure  dans  des  limites  convenables. 

Pour  les  rails  à  patin,  M.  Inglis  n'a  pas  trouvé  de 
motifs  suffisants  pour  renoncer  à  Tangle  de  14°  (inclinai- 
son de  1  :  4)  sanctionné  par  la  pratique  sur  les  Chemins 

0 

de  fer  des  Indes,  des  Colonies  et  des  Etats-Unis  d'Amé- 
rique :  il  ne  s'est  notamment  pas  laissé  influencer  par 
cette  considération  qu'en  France  l'angle  de  26°  1/2  (incli- 
naison de  1  :  2)  paraissait  avoir  les  préférences  des  prin- 
cipales Compagnies  de  Chemins  de  fer. 

La  Sous-Commission  a  adopté  le§  propositions  de  son 
Président  et  fixé  aussi  indistinctement  les  cotes  ci-après 
pour  les  rails  des  deux  types  : 

Rayon  de  courbure  de  la  table  de  roulement  :  12  pouces  =  305™". 

Rayon  du  congé  supérieur  du  champignon  : 

\  2"'",7  pour  rails  à  double  champignon  de  1 00  à  S.'i  livres  par  yard  (*). 
U"»»,")  —  —  80  à  00  — 

et  pour  rails  à  patins  de  100  à  Gii  livres  par  yard 
8"°»,7  —  —  00à4:i  — 

0'»'»,3  —  —  40  à  20  — 

Rayon  du  congé  d'éclissage  : 

7™™,9  pour  rails  à  double  champignon  de  70  à  80  livres  par  yard. 
6""", 3  pour  tous  les  autres  rails  à  double  champignon  et  pour 
rail  à  partir  de  100  à  05  livres  par  yard. 

(*)  100  livres  par  yard  représentent  45''S4  pour  O-, 91 438,  soit  environ 
SO  kilogrammes  par  mètre. 

Tome  IX,  1906.  49 
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^■**,5  pour  tons  les  autres  rails  à  doubles  champignons  et  pour 

rails  à  partir  de  60  à  45  lirres  par  yard. 
4**,8  (Kiur  tuus  les  autres  rails  à  doubles  champignons  et  pour 

rails  à  partir  de  ^)k  20  livres  par  yard. 

Rayons  des  autres  congés:  i*"A  ' 

Quant  aux  autres  dimensions,  nou.s  nous  bomopons  à 
donner  les  principales  pour  les  deux  types  de  rafls  de 
100  livres  par  jard  (environ  50  kilogrammes  par  mètre). 

Hauteur  totale 150-"  U6-* 

Hauteur  de  la  fige  (entre  les  points  de  ren- 
contre de»  joues  d'éclissage) 63»*  76»" 

Largeur  du  champignon 60*»  60»" 

Épaisseur  de  la  tige i9*"  14»",7 

Les  conditions  de  réception  ne  diffèrent  pas  sensible- 
ment de  celles  indiquées  ci-dessus  pour  les  rails  de 
tramways  :  à  noter  seulement  qu'au  lieu  de  mentionner 
spécialement  le  Bessemer  acide  ou  basique  comme  pro- 
cédé préféré  de  fabrication,  on  indique  le  Bessemer  ou  le 
Siemens-Martin,  toujours  avec  la  mention  «  ou  tout  autre 
procédé  accepté  par  l'acheteur  ». 


PROFIL  DES  BANDAGES. 


La  standardisation  des  profils  de  bandages  a  été  une 
des  premières  questions  mises  à  Tétude  par  le  Comité 
anglais,  qui  n'ignorait  pas  que  c'est  chose  faite,  depuis 
longtemps,  aux  Etats-Unis  d'Amérique,  en  Suisse  et  sur 
les  réseaux  affiliés  à  TUnion  technique  des  Chemins  de 
fer  allemands. 

L'étude  de  cette  question  a  été  confiée  à  une  Sous- 
Ci)niniission  ainsi  composée  : 

Président  :  M.  James  Holden,  ingénieur  en  chef  du 
matériel  et  de  la  traction  du  Great  Eastcni  R'  ; 


.  .  i' 
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Membres  délégués  de  P Association  of  Railway.  Loco- 
motive Engineers  :  M.  G.-J.  Churckward,  ingémeuE  en 
chef  du  matériel  et  dô  la  tractioa  du  Great  West- 
ern ly.; 

Mi  James  Manaon,  ingénieur  des  voitures  et  wa^oos 
du  Glasgow  and  Soutb-Western  R?  ; 

Représentants  du  Gorwernonsnt  :  M.  G. .  L..  Eyles; 
ingéni^ur^onaeil  des  colonies  ; 

M.  F.  Wolley-Dod,  président  det  la  Conférence  des  locor 
motivée  de  Calcutta.; 

Rê.présentanls  de  F  industrie  :  M^  T.  P.  Reay,  de  la 
maison  Kitson  and  Co,  ; 

M.  J.  M.  Dobaon;  de  la  maisou  Hawkahaw  and.  Dob- 
son,  ingénieur-conseil  du  Chemin  de  fer  de  Madras. 

Dèsla  fin  d'avril  1903^,  la  Sous-Commission  avait  arrêté, 
pour  être  soumis  à  la  Commission  des  locomotives,  trois 
types  de  bândagee  pour  roues  extrêmes  de  machines^ 
roues- intermédiaires  et  roues  de  voitui:es  et  wagons. 

Dans  cbaouni  de  ces  trois  types^  la.  table  de  roulement, 
inclinée  do:  1/20,  se  raccordait  avec  le  boudin  par  une 
gorge  de  5/8  de  pouce  de  rayon,  soit  environ.  IG  milli^ 
mètres,  qui  était  bien,  eni  rapport  avec  le  congé' d'environ 
12  et  1/2  millimètres  de  rayon  adopté  pour  les  rails 
normaux  ;  la  partie  active  du  boudin  était  formée  d'un 
arc  d'environ  47  et  1/2  millimètres  de  rayon  se  raccor- 
dant avec  la  gorge  suivant  une  inflexion  d^environ  OB'* 
sur  Thorizontale  ;  enfin,  l'extrémité  du.  boudin  était  en 
fer  de  lance,  comme  en  Amérique,,  les.  deux  faces  élan t 
des  arcs  de  cercle  d'environ  16  millimètres  de- rayon: 

La  Commission  plénière  des  locomotives  avait  adopté 
ces  dispositions,  et  le  bon  à  tirer  f des. planchée  de  pixDrfils 
normaux  venait  d'être  donné  lorsque  le  Secrétaire,  du 
Comité  des  Standards  vint  fortuitement  à  en  cauftor;  en 
juin  4903,  avecnn  Ingénieur  français  qui  depuis  longtemps 
étudiait  la  question  et  avait  essayé,  en  1900,  de  formuler 
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les  bases  d'une  entente  entre  les  Compagnies  françaises 
pour  r«nification  des  profils  des  bandages. 

Le  projet  anglais  se  trouvait  d'accord  avec  cette  formule 
pour  la  gorge  de  16  millimètres  de  rayon;  il  en  différait 
légèrement  pour  la  partie  active  du  boudin,  mais  il  s'en 
écartait  notablement  pour  la  face  intérieure  des  roues  par 
le  manque  de  chanfrein,  et  ce  malgré  les  préférences 
marquées  du  Président  de  la  Sous-Commission,  qui  déjà 
avait  réalisé  ce  chanfrein  sur  des  roues  de  matériel  de 
chemins  de  fer  d'intérêt  local,  mais  qui  n'avait  pas  réussi 
à  faire  prévaloir  ses  Idées  auprès  de  ses  collègues  des 
grands  réseaux. 

Il  n'en  fallut  pas  davantage  pour  déterminer  le  Secré- 
taire du  Comité  à  proposer  immédiatement  à  son  Prési- 
dent d'ajourner  l'impression  des  planches  et  de  renvoyer 
l'affaire  à  la  Sous-Commission,  ce  qui  fut  décidé  séance 
tenante,  en  deux  minutes  de  conversation  téléphonique. 

Depuis  cette  époque,  plusieurs  Compagnies  anglaises 
ont  mis  à  l'essai  des  profils  à  chanfrein,  et  les  constata- 
tions faites  jusqu'ici  permettent  de  penser  que  cette  dis- 
position ne  tardera  pus  à  être  adoptée  en  Grande-Bretagne, 
comme  elle  est  sur  le  point  do  l'être  sur  tous  les  grands 
réseaux  de  France. 


TTPES  DE  LOCOMOTIVES  POUR  LES  INDES. 

Sur  la  demande  du  Secrétaire  d'Etat  pour  les  Indes, 
l'Engineering  Standards  Committeo  a  eu  à  déterminer  les 
types  de  locomotives  à  employer  dans  cette  partie  de 
l'Empire  britannique  où  le  contrôle  des  chemins  de  fer  est 
beaucoup  plus  serré  qu'en  Angleterre. 

Cette  t.lche  délicate  a  été  confiée  à  la  Commission  des 
locomotives,  présidée  par  Sir  Douglas  Fox,  et  compre- 
nant le  Président  du  Comité  des  chemins  de  fer  des 
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Indes,  des  représentants  de  l'Administration  des  colonies, 
du  Gouvernement  de  NouveUe-Zélande  et  d'Anstralasie, 
conjointement  avec  des  ingénieurs-conseils,  des  construc- 
teurs de  locomotives  et  des  représentants  des  Compa- 
gnies de  chemins  de  fer  de  Grande-Bretagne. 

La  Commission  s'est  bornée  à  fixer  les  dispositions  et 
dimensions  des  types  déjà  les  plus  employés  sur  les  che- 
mins de  fer  des  Indes,  surtout  pour  la  voie  do  5  pieds 
6  pouces  (1",676),  mais  elle  a  bien  laissé  entendre  quo 
d'autres  types  devraient  être  prévus,  d'une  part  pour  les 
trains  lourds  de  voj'ageurs  et  de  marchandises,  d'autre 
part  pour  les  manœuvres  de  gare.  Elle  a  d'ailleurs  dû 
tenir  compte  des  règlements  administratifs  du  Gouverne- 
ment des  Indes,  qui  limitent  dans  une  certaine  mesure 
le  poids  des  locomotives. 

Une  première  édition  du  rapport  de  la  Commission  a 
paru  en  novembre  1903  ;  aussitôt  après  furent  cons- 
truites les  premières  locomotives-types,  et  leur  mise  en 
œuvre  montra  l'opportunité  de  reviser  certaines  spécifi- 
cations et  de  publier  une  2"  édition  (septembre  1905)  du 
rapport  de  la  Commission  (*)  ;  le  texte  de  ce  rapport,  très 
court,  est  accompagné  d'instructions  pour  les  dessinateurs 
et  de  recommandations,  avec  trois  planches  schématiques 
pour  la  voie  do  5  pieds  6  pouces  (l^jÔTÔ)  et  deux  pour 
la  voie  de  1  mètre. 

Les  cinq  types  de  locomotives  ainsi  arrêtés  sont  pour- 
vus de  foyers  Belpaire,  comme  la  plupart  des  dernières 
locomotives  anglaises  et  de  cellen  récemment  construites 
pour  les  grands  réseaux  des  Indes. 

Les  chaudières  sont  timbrées  à  180  livres  par  pouce 
carré,  soit  environ  12^^,7  par  centimètre  carré,  et  sont 
identiques  pour  locomotives  à  voyageurs  on  machines  à 
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marchandises  :  la  disposition  télescopiqwe  est  reoomman- 
déo,  avec  diamètres  maxima  de  4  pieds  8  ponces  1  /4  et 
4  pieds  2  pouces  3/i  et  tôles  de  14-",3  et  12~,7  pour 
voie  large  et  voie  étroite. 

Les  soupapes  sont  du  type  Ramsbottom,  déjà  employé 
pour  toutes  les  locomotives  en  service. 

Les  foyers  sont  en  cuivre  et  les  entretoises  en  cuivre 
ou  en  tout  autre  métal  approuvé. 

Les  cylindres  sont  intérieurs  pour  les  locomotives  à 
voie  large,  et  les  chAssis  sont  intérieurs  pour  celles  à  voie 
étroite. 

La  distribution  est  prévue  à  tiroirs  équilibrés  et  cou- 
lisse de  Stephenson  pour  la  Toie  large  ;  pour  la  voie 
étroite,  la  Commission  a  préféré  la  distributioE  Wal- 
schaert  comme  étant  extérieure  aux  châssis  et  aux  roues, 
et  par  suite  plus  facile  à  visiter  et  graisser. 

Les  diamètres  des  roues  ont  été  fixés  de  manière  à  uti- 
liser des  bandages  identiques  à  ceux  qui  d^jà-sont  les 
plus  employés,  savoir  avec  bandages  de  70"" ,2  ou  63*",o 
d'épaisseur  : 

Voi«  normaU  Voie  étroite 

Voyageurs 1™,880  i  «",448 

,       ;.  .„  ^^^  (  Trains  mittes..     f«;016 

MarcLandises . .       l^jSCi  i  t,        „  ,        ,  n«  A/,n 

'        (  Trains  lourds..     6*",960 

Dans  la  voie  large,  on  n'a  prévu  qu'un  type  de  locomo- 
tive à  voyageurs,  à  2  essieux  accouplés  et  bogie,  pesant 
en  ordre  de  marche  51  tonnes  (anglaises),  dont  16,25  par 
essieu  accouplé,  avec  tender  à  3  essieux. 

La  locomotive-type  à  marchandises,  avec  tender  iden- 
tique, est  à.3  essieux  accouplés  et  pèse  48'toûnea'en  onlre 
de  marche.  Trois  types  plus  lourds  sont  à  Tétude,  ainsi 
qu'une  machine-lender. 

Pour  la  voie  étroite,  les  trois  types  (voyageurs,  mixtes, 
marcliandises)  sont  à  3  essieux  accouplés  et  bogiie,  avec 
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un  seul  type  de  tender  à  3  essieux  :  les  locomotives  pèsent 
^n  ordre  de  marche  33\7,  33\3  et  39\5. 

On  trouvera  d'autres  détails  dans  une  prochaine  livrai- 
i^on  de  la  Revue  générale  des  chemins  de  fer. 


ACIERS,  CUIVRES  ET  ALLIAGES  POUR  LOCOMOTIVES. 

Trois  sous-commissions,  composées  chacune  de  cinq 
ingénieurs  de  chemins  de  fer  et  industriels,  ont  préparé, 
^vec  le  concours  de  M.  le  professeur  Unwtn,  membre  du 
Conseil  de  TAssociation  internationale  des  méthodes  dres- 
sai, des  spécifications  normales  pour  les  objets  ci-après  : 

Tôles  d'acier  pour  chaudières  et  châssis  de  locomotives 
^t  pour  voitures  et  wagons; 

Aciers  divers  pour  bandages,  essieux  et  ressorts  ; 

Cuivre  et  ses  alliages  pour  plaques  tle  foyer,  tuyauterie, 
robinetterie,  etc. 

A  cet  effet,  rEngineermg  Standards  Committee  a  solli- 
-cité  utilement  la  collaboration  de  l'Association  des  ingé- 
nieurs du  matériel  et  de  la  traction  (Raihvay  Locomotive 
Engineers  of  Great  Britain  and  Ireland),  qui  a  pour  secré- 
taire 1  ingénieur  en  chef  du  matériel  et  de  la  traction  du 
South  Eastern  and  Chatam  R^  (M.  Harry  S.  Wainwright, 
à  Ashford,  Kent),et  qui  avait  déjà  antérieurement  arrêté 
un  grand  nombre  de  sipécifications  techniques  uniformes 
du  Royaume-Uni. 

Les  spécifications  projetées  sont  actuellement  exami- 
nées par  la  Commission  des  locomotives. 

INSTALLATIONS  D'ÉLECTRICITÉ. 

Dès  le  mois  de  juin  1902,  une  Commission  des  Installa- 
tions électriques  s'était  constituée  sous  la  présidence  do 
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sir  William  Precil,  et  pea  de  temps  après  le  iraTail  était 
partagé  entre  plusieurs  Sf^us-Coramissions,  savoir  : 

Câbles-<*onducteurs  ; 

Télépmphes  et  téléphones  ; 

Générateurs,  moteurs  et  transformateurs  ; 

Mesures  et  expériences  de  physique  : 

Tramways  électriques  ; 

Accessoires  des  usines  électriques  ; 

Automobiles  électriques. 

CAbles-eondneteiirs.  —  Présidée  par  M.  Robert  Kaye 
Oray,  ex-Président  de  Tlnstitut  des  Ingénieurs  électri- 
ciens, cette  Nius-Coramission  a  pris  pour  base  de  se^i 
travaux  Tœuvre  de  Matthiessen  et  le  rapport  du  Comité 
des  cAbles  que  ledit  Institut  avait  publié,  en  1900,  dans 
ses  Comptes  Rendus,  Avec  le  con*'ours  de  l'Ingénieur  en 
chef  des  Postes  et  Télégraphes  du  Royaume-Uni,  la 
Sous-Commission  a  préparé  un  fascicule  de  résolutions  et 
de  tables  de  con<lucteurs  en  cuivre  et  de  diélectriques 
qni  a  été  publié  en  aofit  19<)f  '*  >. 

Télégraphes  et  téléphones.  —  Sous  la  présidence  de  Tin- 
génieur  en  chef  des  Postes  et  Télégraphes  du  Royaume- 
Uni,  cette  Sons-Commission  a  élaboré  de  1903  à  19<.C> 
douze  spécifications  normales  et  14  planches  de  types  nor- 
maux pour  conducteurs  et  petit  matériel  des  lignes  télé- 
graphiques et  téléphoniques,  dont  la  collection  a  paru  en 
aofit  1905  (**;. 

Générateurs,  moteurs  et  transformateurs.  —  Ce  sujet  de 
première  importance  est  étudié  par  une  Sous-Commission 
qui  comprend,  sous  la  présidence  du  Colonel  Crompton 


(*}  Brilish   Standard  Tables   of  copper  conductors  and  thickness  of 
dielectric.  Prix  :  2*'' 6. 

(**;  U.  standard,  and  Tables  for  telegraph  maferial.  Prix  :  10*'' 6. 
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(de  la  maison  Crompton  and  Co.),  des  représentants  de 
TAmirauté,  du  ministère  de  la  Guerre,  des  colonies,  du 
Laboratoire  national  de  Physique,  de  l'Association  des 
constructeurs  de  machines  électriques,  et  divers  indus- 
triels. 

A  la  suite  d'envois  de  questionnaires  aux  intéressés  et 
d'une  consultation  tenue  en  janvier  1904,  au  siège  de  la 
Société  des  Ingénieurs  électriciens,  un  rapport  provi- 
soire (*)  a.  été  publié  en  août  d904,  donnant  à  titre  de 
recommandations  une  liste  de  voltages-types  tels  que  : 

ilO,  220,  440,  500  pour  les  basses  pressions. 
2.200,  3.300,  6.000,  11.000  pour  les  hautes  tensions. 
500  volts  pour  les  courants  continus  destint^s  à  la  traction   des 
tramways. 

En  même  temps,  la  fréquence-type  des  courants  alter- 
natifs est  fixée  à  50  périodes  par  seconde. 

Le  rapport  établit  également  une  série  de  puissances 
pour  les  moteurs  à  courant  continu  et  à  courant  alternatif. 
L'annonce  de  la  publication  prochaine  d'un  rapport  défi- 
nitif nous  dispense  d'entrer  dans  plus  de  détails. 

Mesures  et  expériences  de  physique.  —  Cette  Sous- 
Commission,  présidée  par  le  D*"  Glazebrook,  directeur 
du  Laboratoire  national  de  Physique,  a  été  constituée  en 
février  1903,  pour  l'exécution  des  recherches  expérimen- 
tales nécessaires  aux  autres  Sous-Commissions. 

Le  Laboratoire  officiel  et  les  maisons  Crompton  et  Sie- 
mens ont  entrepris  parallèlement  une  série  d'expériences 
pour  la  détermination  de  l'effet  de  la  température  sur  les 
isolants  ;  les  résultats  de  ces  recherches  ont  été  publiés 
en  mai  1905  (**j,  sous  forme  de  trois  rapports,  d'un  ingé- 

(*)  Intérim  Report  on  Electricnl  Machinery.  Prix  :  2''"  6. 
(**)  Report  on    llte   effect  of  température  on  insulating  materials. 
Prix  :  5  shillings. 
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nieur  du  Laboratoire  national,  du  Directeur  des  ateliers 
Crompton  et  C'*,  à  Chelmsford,  et  du  Chimiste  de  la  mai- 
son Siemens  frères  de  Woolwich. 

Le  même  lugénieur  du  Laboratoire  national  de  Phy- 
sique, M.  E.  H.  Rayner,  avec  le  concours  des  principaux 
constructeurs  électnciens  qui  ont  bien  voulu  fournir  le 
matériel  n^^oessadre,  a  étudié  la  répartition  de  la  tempé- 
rature dans  les  bobines  d'induction  des  djrnamos,  et  rendu 
compte  de  ses  intéressantes  recherches  dans  tm  volnmi- 
noux  rapport  publié  en  fé\rrier  1905  (*). 

La  Sous-Commission  des  expériences  de  physique  a 
également  mené  à  bon  terme  la  détermination  des  tempé- 
ratures à  rintérieur  des  transformateurs,  et  une  Sous- 
Commission  spécialement  chargée  de  ces  appareils  aura 
à  tirer  parti  des  expériences. 

Enfin  la  même  Sons-Commission  a  commencé,  en 
juin  1905,  à  s'occuper  des  filaments  de  charbons  ponr 
lampes  à  incandescence  et  des  étalons  de  lumière,  avec 
le  concours  de  l'Association  dos  Électriciens  municipaux. 

Tramways  électriques.  —  Cette  Sons-Commission,  sous 
la  présidence  do  l'Ingénieur  électricien  du  Board  of 
Trade,  s'est  constituée,  en  1903,  pour  l'unification  du 
matériel  des  tramways  électriques. 

Il  en  est  sorti,  en  août  1904-,  une  spécification  normale 
des  mâts  tubulaires  en  acier  (**),  et,  en  août  1905,  un  profil 
normal  pour  gorge  de  trolley  (ouverture,  1  pouce  3/8  ; 
profondeur,  3/  i  de  pouce  ;  angle,  05°  ;  rayon  de  la  gorge, 
7/32)  avec  les  limites  do  résistance  à  la  rupture  pour  le 
câble  du  trolley  (•**). 


(*)  Beport  on  température  experiments  on  field  coits   0/  electncal 
machines.  Prix  :  5  shiUings. 
(**)  B.  Standards  fer  Tubular  tramwaij  pôles.  Prix  :  5  shiUings. 
(***)  B.  Standards  for  Trolley  groave  and  wire.  Prix  :  1  BbtIHng. 
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JoitonobileB  À]»otriqBes.  —  Présidée  pai*  M.  W.  Worby 
Beauraont,  cette  Sous-Commission  a  pris  contact  avec  àe 
nombreux  constructeurs  et  usagers  d  automobiles  ainsi 
qu'avec  tes  stations  centrales  d'électricité,  pour  recueillir 
toutes  informations  utiles. 

Accessoires  des  usines  électriques.  —  Sous  la  présidence 
de  ringénieur  en  chef  des  Services  électriques  de  TAmi- 
rauté,  celte  Sous-Commission  a  commencé  à  s'occuper, 
en  1905,  des  aménagements  généraux,  tableaux  de  dis- 
tribution et  instruments,  règlements,  etc. 

Standardisation  ileotriqne  intematienale.  —  A  côté  de 
ces  7  Sous-Commissions,  une  Commission  spéciale  de  cor- 
respondance étrangère  s'est  constituée,  en  novembre  1904, 
pour  Tétude  des  questions  se  rattacliant  à  Tunitication 
internationale  do  la  nomenclature  et  de  la  classification 
des  appareils  et  machines  électriques.  Présidée  par 
M.  Alexandre  Siemens  et  ayant  pour  secrétaire  M.  le 
Colonel  Crompton,  elle  comprend,  en  outre,  Sir  William 
Preece,  le  D*"  Glazebrook  déjà  munmc,  l'Ingénieur  chef 
du  Service  télégraphique  du  Royaume-Uni,  L'Ingénieur 
électricien  du  Board  of  Trade,  le  Président  de  la  Société 
des  Ingénieurs  électriciens,  un  représentant  de  TAmi- 
rauté  et  ^leux  industriels. 

Délégué  officiel  du  GouViernement  britannique  et  de 
TAssociation  des  Ingénieurs  électriciens  anglais  au  Con- 
grès international  des  Électriciens  tenu  à  Saint-Louis 
en  1004,  M.  le  Colonel  €rorapton  y  avait  présenté  un 
rapport  démontrant  Topportuftité  d'adopter,  pour  les 
machines  et  appareils  électriques,  .une  nomenclature  pré- 
cise, d'établir  des  dimensions  normales  et  d'adopter  des 
conditions  uniformes  d'essai  et  de  réception  pour  tout  ce 
qai  concerne  le  rendement,  les  variations  de  température 
etengénéral  toutes  les  prescriptions  de  séairité. 

Après  une  longue  et  intéressante  discussion,  les  délé- 
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H  officiels  des  Gouvernements  représentés  au  Congrès 
■reiit  à  riiiianimilé  L'ordre  du  jour  suivant  : 

Il  conviendrait  de  chercher  à  obtenir  la  coopératioa 
principales  Associations  techniques  de  tous  pays  pour 
discussion  de  la  queslion  de  la  Standardisation,  en 
,  ce  qui  concerne  la  nomenclature  et  la  classification 

machines  et  appareils  électriques,  avec  le  concours 
ic  Ciimniission  intoniationale.  >> 

e  Congrès  confia  aux  représentants  des  divers  pays 
soin  de  notifier  cette  délibération  aux  principales 
iotés  techniques  et  de  les  inviter  à  prendre  toile  ini- 
vc  que  chacune  jugerait  plus  propice. 

0  là  lu  constitution  de  la  Commission  de  Standardi- 
on  électrique  internationale,  dont  nous  avons  indiqué 

1  haut  la  composition  et  dont  le  secrétaire  s'est  imraé- 
ement  mis  en  rapport  avec  les  Sociétés  d'Électriciens 
iirope  et  d'Amérique  pour  préjiarer  la  réalisation  du 
I  émis  par  les  Congressistes  de  Saint-Louis. 

ous  croyons  savoir  que  les  propositions  du  Colonel 
iipton  ont  été  accueillies  en  divers  pays,  notamment 
États-Unis,  ou  la  standardisation  électrique  préoccupe 
iiis  1899  r  "  American  Institute  of  Electrical  En- 
!ers  »,  et  en  Allemagne,  oii  les  Gouvernements confé- 
•s  ont  déjà  adopté  les  règles  normales  arrêtées  en 
dix  dernières  années  par  le  «  Verband  Deutscher 
îtrotekniker  »  pour  la  sécurité  des  installations  éiec- 
ics,  et  oii  la  "  Schiffbaulechnische  Gesellschaft  » 
[Uivalentde  notre  u  Association  technique  maritime  ») 
■suivait,  dès  1901,  avec  les  Ingénieurs  électriciens,  la 
dardisation  des  engins  électriques  employés  à  bord 
bateaux  pour  que  ceux-ci  puissent,  dans  n'importe 
port,  recharger  des  accumulateurs  ou  remplacer 
ou  tels  organes  ou  se  remonter  en  pièces  de  re- 
ige,  et  pour  que  deux  navires  puissent  s'entr'aider 
as  de  détresse. 
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BRIDES  ET  RACCORDS  DE  TUYAUX. 

Profitant  des  étude»  antérieures  de  l'Institut  des  Ingé- 
nieurs mécaniciens,  une  Commission  spéciale  de  TEn- 
gineering  Standards  Committee  a  établi  des  tables  de 
dimensions  pour  les  brides  et  raccords  de  conduites  pou- 
vant supporter  des  pressions  d'ean  do  200  livres  par 
police  carré,  et  des  pressions  de  vapeur  de  55,  125, 
225,  325  livres  par  pouce  carré.  Ces  tables  ont  été 
publiées  en  décembre  1904  (*). 

FILETAGES. 

En  avril  1905  parut  un  rapport  d'une  Commission 
présidée  par  l'Ingénieur  en  Chef  des  Ateliers  de  cons- 
truction de  l'Etat-Major  sur  l'unification  des  filetages, 
recommandant  pour  les  vis  de  1/4  de  pouce  à  6  pouces 
de  diamètre  l'usage  du  Système  Wilœorlh^  complété  par 
une  série  spéciale  à  pas  réduit  [British  Standard  Fine 
Screws  Threads)  réclamée  par  les  consommateurs  pour 
les  constructions  exposées  à  des  chocs  ou  des  vibrations  : 
dans  cette  série,  les  pas  varient  de  0,04  pouce  à  0,2857, 
tandis  que  dans  le  système  Witworth  ils  progressent 
de  0,05  pouce  à0,40(**). 

Pour  les  vis  de  diamètre  inférieur  à  1/4  de  pouce,  on 
recommande  la  série  du  Comité  des  filetages  de  V Asso- 
ciation Britannique^  oîi  les  25  diamètres  sont  exprimés 
à  la  fois  en  millimètres  (de  6  à  0,25)  et  en  pouces,  ainsi 
que  les  pas  (de  1  à  0,07),  tandis  que  les  autres  cotes 
sont  exclusivement  exprimées  en  millimètres. 

Un  deuxième  Rapport  de  la  même  Commission,  égale- 

(*)  British  Standard  Tables  of  Pipe  Flanges.  Prix  :  2*\6. 
(**)  British  Standard  Screw  Threads.  Prix  :  2*S6. 
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tril  1905,  assigne  des  dimensions-tjpes 
B-  tub«s  et  tii^anx  en  fer  ou  acier  (*)  et 
en  mars  1906  par  une  feuille  supplé- 


umms  Dtpoirruinr. 

constnicteors  trouveront  des  indications 
s  la  Bri/ish  Standard  Spécification  for 
('*),  qai  a  été  établie  par  Sir  W.  Mat- 
Li  Ministère  des  Colonies,  et  M.  Bertram 
e  l'Institut  de  Chimie,  avec  le  concours 
autorisés  des  principaux  producteurs  et 
e  ciments. 

ecieurs  des  Anna/e»  constateront  arec 
rie  11  de  la  apécidcation  anglaise  pres- 
1  méthodi?  d'essai  de  M.  ringénLeur  es 
jC  Chatelier,  professeur  au  Collège  ds 


CIER3  TOTtK  Là  VARIHE. 

nt  été  publiées  les  spécifications  tior- 
pour  coques  et  machines  {prix  :  2'"  Ô) 
■  tôles  (le  chaudières  (mênie  prix), 

:m3  aucun  détail  sur  ce  sujet,  qui;n'iQié~ 
ure  partie  des  lecteurs  deHj4n«a/#ff{**"), 
ôme  devuirnous  excuser  de  nous  être  un 

'  Pi/je  Tbreadt  for  iron  or  sieel  ptptt  and  lubn. 
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peu  trop  étendu  sur  d'autres  sujets,  alors  qu'il  s'agissait 
surtout  d'appeler  l'attention  sur  l'ensemble  de  l'œuvre 
que  l'Engineering  Standards  Coramittee  a  pu  accomplir 
en  quelques  années,  grâce  au  concours  unanime  des  forces 
vives  industrielles  et  scieaii^ues  de  la  nation  britan- 
nique. 

Juin  1906. 
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Report. 


Argile 

Ardoises  pour  toitures  . . . 
Ardoises  maDufacturéei.. 

Phosphate  de  chaux 

Gyp*e 

Borate  de  chaux 

Soude  aatarelle 

Barytine 

Magoésile 

Amiante 

Talc  rommun 

Talc   Qbreux 

Mica 

Litharge 

Spath  nuoT 

Feldspath 

Pierres  précieuses 

Ocre.. 

Blanc  de  zinc 

Zinc-plomb 

Terre  à  foulon 

Kmeri 

(irenat 

Pierre    ponce 

Terre  à  diatomées 

Pierres  à  meules 

Pierres  à  aigfuiser 

Quartz 

<'oke 

Graphite  artificiel 

Acier  eu  poudre 

(^rborundum 

Arsonic 


1903 


POIDS 


tonn.  métr. 


1.606. 881 

î)'*4.8*26 

31.*2*28 

i().32« 

45.710 

l."2a4 

805 

2i.l91 

5'*.  «29 

1.7H<) 

11.247 

38.5B8 

37.995 

18.(198 
/iO.(H>9 


n 


4 
18 

2 
4 


081 
709 

003 
803 
8.362 


Blanc  de  plomb ' 

Roug«  de  plomb " 

Plomb  orangé  minéral. . . .  ' 
Ciment  de  laitier ' 


Totaux, 


8.107 

2l.686.(i82 

1.189 

:Vé2 

2.159 

5S4 

102.219 

11.519 

907 

90.454 


VALKUR 


francs 
3.840.906.120 

678.903.341 

27.972.412 

4.4.38.260 

27.553.943 

19.647. 4i5 

3.426.0.2 

139.86J) 

788.137 

106.268 

86.817 

2.167.623 

2,183.888 

741.403 

6.872.K2'i 

l.l(K).53(i 
1.32ÎJ.877 
1.594.922 
1.35').  228 
25.927.041 
1.311.187 
985.635 
332.048 
761.227 
13.80.') 
395.094 
4.009.309 
1.ÎKX).319 
398.. 383 
321.544.159 
9-25.511 
273.763 
2.465.680 
190.O5ÎI 
63.341.164 
7.178.962 
870.240 
2.810.060 


1.216.049.382 


1904 


POIDS 


tooD.  métr. 


( 


1.904.419 

853.412 

41.402 

10.884 

59.614 

2.585 

1.342 

24.6.56 

58.0.53 

)   1.297 

11.3'?6 

33.062 

40.986 

22.491 
54.069 
6.H50 
26.738 
1.752 
2.677 
1.388 
5.690 


28.955 

19.986.010 

1.473 

3Ô8 

3.203 

452 

114.587 

12.642 

1.020 

52.124 


VALEUR 


francs 
3.797.205.508 

678.700.425 

24.186.917 

4.910.153 

35.605.377 

14.422.800 

3.619.836 

93.240 

906.282 

48.164 

133.333 

2.244.655 

2.628.332 

623.237 

6.468.219 

1.216.031 

1.379.569 

1.636.362 

1.353.529 

23.434.481 

2.45M.791 

872.830 

296.477 

4(>4.314 

28. 081 i 

228.770 

4.759.721 

978.942 

386.428 

280.042.118 

1.128.152 

286.454 

3 . 657 . 277 

152.831 

71.98().009 

8.663.907 

873.768 

1. 174. 052 J 


1.182.649.864 


{*j  Y  compris  281  tonnes  environ  do  mica  en  feviilles,  à  2.177  francs  la  tonne. 
{•')         —      303  —  —  1.871  — 
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RKCAPITILATION. 


!•  Pr^duriion  des    rninermtn  et  mioérmnz. 
*i*  ï'roiuclion  d»r<    luelauz 


Tôt  A II  r,i:ii.i\AVX. 


1903 


TALit'R  EX  ntAncs 


o.0:.«i.a*>ô.502 
2.7'.ri.8:W.20:J 


7. 8  il».  785. 705 


1904 

TALECB    El    FBAXC4 


4.07î».80ô.37'2 
2.62l.e2:î.330 


7.601.478.702 


{Extrait  de  Tlie  Minerai  luduslry,  Vol.  XIII,  1905.) 
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OUVRAGES    FRANÇAIS. 


{^  Mathématiques  et  Mécanique  pures. 

Buisson  (H.).  —  Nouvelle  drlermination  de  la  masse  du  déci- 
mètre cube  d'eau  puro.  MtHhode  de  MM.  Macé  de  Lépinay, 
Benoit  et  Buisson.  In-8°,  il  p.  Tours,  impr.  Deslis  frères. 
(Extr.  du  Journal  de  Physique.)  (2112) 

Carrus  (S.).  —  Familles  de  surfaces  h.  trajectoires  orthogonales 
planes  (thèse),  In-4°,  93  p.  Paris,  Gauthier-Villara.  (2122) 

Lebesgue  (H.).  —  Leçons  sur  les  séries  trigonomé triques,  pro- 
fessées au  (^»llège  de  France.  In-8°,  136  p.  Paris,  Gauthier- Vil- 
lars.  3  fr.  50.  (3*68) 

Lebon  (E.,.  —  Sur  le  nombre  des  nombres  premiers  de  4  à  n. 
In-S**,  7  p.  Paris,  Impr.  nationale.  (Extr.  des  Comptes  rendus  du 
Congrt^s  des  Sociétés  savantes.)  (1482) 

Lerch  (M.)-  —  Essais  sur  le  calcul  du  nombre  des  classes  de 
formes  quadratiques  binaires  aux  coefficients  entiers.  In-4«, 
244  p.  Paris,  Impr.  nationale.  (Extr.  des  Mém.  présentés  par 
divers  savants  à  TAcad.  des  sciences.)  (5288) 

MiRi.NNY  L.)—  Pantosynlhèse:  Isonolyse  (Résolution  générale 
des  équations-.  Méthode  infinitésimale  directe.  Aperçu  som- 
maire. ln-18,  7  p.    et  planche.   Paris,  impr.  Marquet.  (2274) 

Petrovitch  (M.).  —  La  Mécanique  des  phénomènes,  fondée  sur 
les  analouies.  In-S",  96  p.  Paris,  Gauthier-Villars.  2  fr.  [Scien- 
tia.)  (3514) 

(*;  Les  numéros  qui  figurent  à  la  suite  de  chaque  ouvrage  sont  ceux 
sous  lesquels  ces  ouvrais  sont  respectivement  inschts  dans  la  BibliO' 
graphie  française  et  dans  les  Bibliographies  étrangères. 


il 


IL 
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Raffalli  (A.).  —  ]>âcouverl£  de  la  quadrature  du  cercle.  In-8°, 
8  p.  BasUa,  impr.  I>iaggi  et  C".  (S9T) 

S*  Physique  et  Chimie . 

Borbieh  (H.)  et  J.  Galiuihd.  —  Action  des  rayons  X  sur  les  p\a- 
tiDO-cyanute».  J^tat  actuel  de  la  question.  lii-8°,  IS  p.  Lyon, 
impr.  Schneider.  (Extr.  du  Journnl  de  l'Astoc.  amicale  des  ^(u- 
(lîants  en  pharmacie  de  Lyoa.)  (3081  ) 

BouASSK  [H.)  et  L.  Brizabd.  —  Hauuel  d'électiicité  théorique  et 
pratique.    In-IS  Jésus,   vii-SOB  p.  avec  fig.  Paris,  Deiagrave. 

(1859) 

Chasoï  (A. -M.).  —  Recherches  expétimenlales  sur  les  contacts 
liquides  (thèse).  In-8°,  10.^  p.  avec  lig.  Lyon,  Rey.  Paii.s.  Gau- 
Ihier-Vitlarti.  5  Tr.  (Eitr.  des  Annales  de  l'Université  de  Lyon.) 

(3095) 

Claude  (G.).  —  flilectrieilé  à  lu  portée  de  tout  lo  Hioade.  Cou- 
rant continu,  courants  variables,  courjuiU  allt'riiaiifs,  simples 
et  polyphaii^s.  Le  radium  et  les  nouvelles  radiations.  ln-8°, 
479  p.  avec  flg.  Paris,  Dunod  et  Pinat.  î  îi:  50.  (-IfiiiS) 

Coi-A<tDR.vu  [E.).  —  Ap;>roxLmations  ilan.s  les  mesures  physiques 
et  dans  les  iial&uls  numériques  qui  s"j  rattachent.  In-8°, 
\TLi-380  p.  avec  Og.  Paris,  Vuibert  et  Nony.  (53J 

CnÉHieu  \\.).  —  Recherches  expt'rinienlaks  sur  la  gravitation. 
In-^S",  15  p.  Tours,  impr.  Des  lis  frères.  (Extr.  du  BulUtinili-s 
séances  de  la  Soc.  fraHçaùe  de  physique.]  (IfiW) 

Danne  (J.),  —  Le  Radium,  sa  préparation  et  ses  propriéti'rs.  Pré- 
face de  M.  Cb.  Lauth,  directeur  de  ri!:cole  de  physique  el  de 
chimie  induBlrielles  de  Paris.  Ijn-8°,  8i  p.  avec  fig.  Paris, 
Béranger.  (Extr.  du  Génie  civil.)  [lB9i) 

DuANE  (W.).  —  Sur  l'inaisaliou  de  l'air  eu  présence  de  l'émana- 
tion du  radium.  lu-S»,  iu  p.  avec  fig.  Paris,  419  bis,  rue  Nolre- 
Daisif-des-Charaps.  (Ex.tr.  du  Journal  de  Physique.)  (2'JOl) 

Gautier  (A.)  et  M.  Dïlépjsk.  —  Cours  de  chimie  orgaaiijue. 
3'  édiLiou,  mise  an  courant  des  travaux  les  plus  récents,  ln-8". 
xïiv-:99  p.  avec  Tig.  Paris,  Masson  elOv  ((20:ij 

C[:ïe  (C-E.)  et  P.  De.vso.  —  Sur  l'énergie  dissip.ie  sous  forme  de 
chal'jur  dans  la  paraffine  soumise  à  un  champ  électrostatique 
tournant  de  fréquence  élevée.  ln-8°,  lîj  p.  avec  Hg.  Paris, 
l'Éclairage  électrii|ue.  (E.ttr.  de  VKclairage  électrique.)  (312) 
tivisU.)  H  BouTï.  —  Coiirsdeiilijsique  de  l'École  polytechnique. 
Troisième  eapplémeul,  par  M.  Itotily,  profes.seur  k  la  Faculté 
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cation  faite  au  premier  congrès  préhistorique  de  France, 
session  de  Périgueux.  In-8**,  7  p.  Le  Mans,  impr.  Monnoyer. 

(4743) 

Capitan,  Breuil  et  Peyronv.  —  Nouvelles  observations  sur  la 
grotte  des  Eyzies  et  ses  relations  avec  celles  de  Pont-de-Gaume. 
Communication  faite  au  premier  congres  préhistorique  de 
France,  session  de  Périgueux.  In-8°,  4  p.  Le  Mans,  impr.  Mon- 
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ner.  Blatl  27  u.  115.  Uipiig,  W,  Va 
Z  fr.  50  ;  avec'  texle  esplic.  fC7  p.  ;  62 

Sti  bbl  (A.).  —  Die  Vulkanber;;»'  v.  Coto 
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*oste  leléphoDique  éUinchc  haul-parleur. 


APPAREILS  ÉLECTRIQUES  ÉTANCHES 

POUR  MIMES 

Transmetteura  d*ordrea 
Téléphones  haut-parleurs  et  non  haut-parleur^ 

Sonneries 
Appareiilag-e.  Instruments  de  mesure. 


ÉVITE-MOLETTES 

Système  Karlik-Witte 


Instruments  de  mesure  Siemens.  —  Téléphonie 
privée  et  de  réseau.  —  Indicateurs  et  avertisseurs  de 
niveau  d'eau.  —  Avertisseurs  d*incendie.  —  Moteurs  et 
ventilateurs.  —  Lampe  à  arc  Lilliput.  —  Radiographie. 


95.000 

LAMPES  WOLF  A  BENZINE 

avec  raliumear 

VENDUES 

en   France  et  en    Belgique 
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H.  Joris 
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P  O  tXi  p  e  s  poap  tous  besoins  des  mines,  etc. 

Conoppesseups  d'ait»  de  v  qualité 
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WEISESMONSKI, 

PilBIS.  —  56,  rue  Laf&yette 


Ingénieurs- 
Constructeurs 


FOURNITURES  POUR  MINES  ET  USINES 

Entrepôt  d'Explosifs  et  Poudres  de  l'État 

DETONATEURS  GARANTIS  6  MECHES,  FILS  &  CABLES  ELECTRIQUES 

Amarces  ileciTiqatt  et  tiçlotevii.  Si,mtiiiÈ»0,g,Br»irmtém».G.D.O. 


JOINT    INUSABLE  •<    |    I     lU  II  1  1    1    M  I  II  C    " 

M.i.l.nt  .,„  plu.  h.ule.  pr..-  LA      H  U  I  L  L  ITI  I  H  t 

sioD9>  vapeur,  eau    et  air.  el  a 

lous  les  réactifs.  (Harqae  Déposée) 


-G.  GUILLAUME,  4,  place  Hôtel-de-Ville,  SAINT-ETIENNE 

Melier  ipécisl  pour  lei  njparatïons  d'exploaeurs  de  tous  systèmes.  Enregistreurs 
Compteurs,  Contrôleurs -de  rondes.  Air-mètres,  Appareils  de  géodésie  el  d'nptiqiie,  etc. 


HENRY  MAMELLE 

AdTBiSB  MlégTBpblqns  :  1  |  TÉLÉPHONE 

_  ELLBMAM-PARIB       \i  t   I 


SYNOÏlA'i^r^ 

mifTii  iNTiFRinrinN 
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MACHINES  POUR  MINES 

APPAREILS  ÉLECTRIQUES  «  vapeur  et  a  air  comprime 

VENTILATEURS   syst.   GENESTE-HERSCHER 

Rendement  garanti  supérieur 
à  celui  de  n'importe  quel  appareil  similaire  connu  à  ce  jour 

TUYAUX  D*AÉRAGE 


TREUILS  POUR  EXTRACTION  ET  FOIVÇAGE 

MACHINES  D'EXTRACTION  ET  TREUILS  DE  SECOURS 
Treuils  éleotriqnss.  Treuils  à  oourrois»  Treails  à  turbina 


à  grande  ntette  :  électriqnet,  à  Tapeur,  à  air  comprimé 
Pompes  hélico-centrifuges 

POMPES  FRANÇAISES  A  ACTION   DIRECTE.  POMPES  A  COURROIE 

COMPRESSEURS  D'AIR  ET  POMPES  A  VIDE 

8yat.  WEISS,  à  UpoIp 

BOSSEYEUSES  ET  PERFOIIATRICES 


CRIBLE  GIRATOIRE  svst.  E.-B.  COXE 

Pour  houilles,  coke,  minerais,  etc.,  etc. 
Production  oonsidérable  dans  un  appareil  de  dimensions  restreintes 

INSTALLATIONS  COMPLÈTES 

DE  CASSAGES,  TRIAGES,  LAVAGES 

Casse- Coke,  Casse-Charbon,  Chaînes  à  godets 


Chevalements  métalliques,  Molettes 

Cages  d'extraction  fer  ou  acier  avec  parachute 

Palieri  à  rotule  Roquel,  éTÏtaot  le  frottemeDt  des  câbles  lur  lei  jones  des  molettes 

CONDENSATIONS^  CENTRALES 

à  contre-courant,  système  Welss 


ENREQISTREURS  DE  CORDÉES  POUR  HAGHIHES  D'EXTRACTIOH 

Système  ROQUEL 

CHAUFFAGE  PAR  LA  VAPEUR 
Installations  pour  Puits,  Bureaux,  Habitations,  etc.,  ete. 


MACHINES  ET  CHAUDIÈRES  A  VAPEUR 

DeTit,  IMuëM  d'iastaUatioBs,  RenseifBMiieiUs.— GataidgutssardMasiHie 
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CONSTRUCTIONS  IfiGANIQUES,  PONDERIK,  P0R6E,  CHAUDRONNERIE 

Maison  fondée  en  18S0.  —  Personnel  850  ouvriers 


EXPOSITrON''WJ8rYERSELLE  PARIS   1900 

GRAND  PRIX 


G.  PINETTE 

A  CHALON-S.-SAONE  (FRANCE) 

CONSTRUCTEUR- CONCESSIONNAIRE 

Du  Système  de  Lavage 


Breveté  S.  G.  D.  G. 

NOUVELLE  MÉTHODE  DE  LAVAGE  DES  CHARBONS 
SANS  CLASSIFICATION  PRÉALABLE 


NOMBREUSES    RÉFÉRENCES 

Ptu8  de  VINGT-CINQ  MILLIONS  de  tonnes 

lavées  annuellement 
dans  les  T^JLrVOmSJS   •^JL.XJJHX, 

Dont  5  millions  avec  le  Nouveau  Système  en  usage  depuis  seulement  1900. 


INSTALLATIONS  actuellement  EN  MARCHE 

ESPAGNE  :  Pour  le  layage  de  26  TONNES  à  l'heure  aux  Houillères 

deVEGUIN  (Asturies). 
FRANGE:  Pour  le  lavage  de  60  TONNES  à  Ibeure  aux  Houillères 

de  RONCHAMP  (Haute-Saône). 

Actuellement  en  construction 

FRANGE  :  Pour  le  layage  de  100  TONNES  à  Theure  aux  MINES 
DE  BLANZY  à  Hontoeau-les-Mines. 

Pour  le  lavage  de  100  TONNES  à  Fbeure  aux  HOUILLÈRES 

DE  LIÊVIN  (Pas-de-Calais). 

SPÉCIALITÉ  D'INSTALLATION 

de  CASSAGE.  —  CRIBLAGE.  —  LAVAGE 

l  Simon  CARVES  Ltd.  20,  Mount  Street,  Manchester. 
Agents  généraux  J  ^^^  lEDOUX,  Directeur  technique. 
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DAVEY.BICKFORD,  SMITH  &C" 

Rue  Nationale,  1,  ROUEN 


Seuls  Agents  en  France  pour  la  vente  des  DYNAMITES 

de  la  Société  Française  des  Explosifs 

XJsixue    À     €JvisiTi,y    (Seine-et-Marne) 


OM 


Mèches  de  mineurs.  —  Détonateurs 
Exploseurs  et  amorces  électriques 

Allumeurs  de  sûreté  brevetés  S.  G.  D«  G. 

Mèches  spéciales  pour  mines  grisouteuses 

Tubes  imperméables  pour  charges  de  mines 


,1 


CARTOUCHES  POUR  MINES  EN  POUDRE  COMPRIMÉE 

EXPLOSIFS  "  FAVIER  " 

NOUVEL    EXPLOSIF  "  PROMÉTHÉE  " 


Société  de  Produits  chiiï\iques  et  d'Explosifs 

BERGES,  CORBIN  &  C'^ 


NOUVEL 
EXPLOSIF 


lé 


CHEDDITE 


"    PROCÉDÉS 
STREET 


Télégr.  : 
CHEDDITE'PARIS 


Médailles  d'Argent  J  ^^^^^eMOQS 

i  Hanoï  1902 
j  Athènes  1908 


Médailles  d*Or 


TÉLÉPHONE 
135-33 


1 


Diplôme  d'Honneur,  Salnt-Étlenne  1904.  —  GRAND  PRIX,  Saint-Lools  1904 

SIÈOE  SOCIAL  et  COMMERCIAL  à~PÂRÏSr55,  boulev.  Sébastopol  (!«'  An*.) 

Usines  de  la  Société  et  des  Sociétés  concessionnaires  de  Licence 


Lamarche-sur-Saôiie  (CèlH'Or). 

Ju8sy  (Suisse). 

Sniviano  (Italie). 

Hoslln  (Graiide-Brela(ine). 


Clllfe  (Grande-Bretagne). 
PImx-Xa  (Tonkin). 
Sctiônebecl<  (Allemagne). 
Molenslede  (Belgique). 


Laurluni  (Grèce). 
Montevideo  (Uruguay). 
Saint-Denis  (Réunion). 


Fabriquée  pour  la  France  dans  les  Poudreries  de  l'Etat 

DIFFÉRENTS  TYPES  DE  CHEDDITES 
en  cartouclies  et  en  grains  s'appropriant  à  tous  travaux 

PROSPECTUS  SUR  DEM  AUDE 

CAPSULES  pour  MINES,  MÈCHES  de  MINEURS,  etc. 

â  «'Ut.és  iMurtlCUllères  :  Trèt  grande  insensibilité  au  choc  ;  inaUérabilUé  et  intensibilité  au  froid, 
"3  H-e  !      ""^  "  l'humidité;  Habilita  absolue  et  indéfinie  ;   '    '      '       

SI* 
*  t 


/içue  et  puissance  égale  a\ix  dynamites. 


forte  densité;  plasticité  des  carto%ichts; 


•»nte-  —  IvGs  cheddiies  sont  assimilées  en  France  aux  poudres  noires,  pour 
régiemenlûtions  de  transports,  de  manutation  et  de  magasinage. 

MAI 
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Société  Alsacienne  de  ( 

Aneiens  Établissements  Aniipé  KOECHM|i 

''  Société  Anonyme  au  ci 

Usines   à  BelfoPt,   OQul 


MECANIQUE  ET  HYDRAU- 
LIQUE 

MACHINES  &  VAPEUR 
CHAUDIÈRES 

MOTEURS   à    GAZ 

de  liauts-foorneaux  et  à  gaz 

panvre,  système  Delamorre- 

Deboutte  Tille 

GAZOGÈNES 

TURBINES   k  VAPEUR 

TURBINES  et  ROUES 

HYDRAULIQUES 

■  Transmlaaioas 

LOCOMOTIVES 

et  matériel  de  ohemlus  de  Ter 

Ortoa 

Vérina  -  Petit  onUllage 

MACHINES-OUTILS 

pour  le  travail  dea  métaux 


Maoblnea 
pour  l'Industrie  textile 

(Filature,  Ttaaage 
BlanoMment,  Apprêta 
Teinture,  ImpreBalous) 


rreuiis  et  inacnines  a  e« 

Moteurs  hermétiqti 

Câbles  pour  pui 

Principales  inslallations  éleclriques  de  Mines  exécutées  { 

Carmaux  —  Nœux  —  La  Qrand'Combe  —  Dourges  —  RoncIiani|>< 

Courrlères  —  Bouches-du-Rhône  —  Saint-Étlenne  —  I 

Zyrianowsk  (Sibérie)  —  Huanchaca  (Bolivie)  —  Ekaterinowka 

Sain-Bel  —  Tucquegaleux        --  -= 


EXPOSITION  UNIVERSELLE,  PARI» 
EXPOSITION  UNIVERSELLE, 
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structions  Mécaniques 

de  IHolhoase,  et  Société  de  Grafenstadeo 


e  18  Millions  de  Francs 


ise  et  GpafenstadeQ 


(Boas  e-Alsaoe) 


£LECTRICfTE 

DYNAMOS 

ffénératrioes  et  réoeptrloes 

à  oonrant  aontlûii 
et    à    courants    alternatlfB 
moaophaséa    et    polTphaséa 

ALTERNATEURS 
AUTO-EXCITATEURS 

COHPOUNDES 

TRANSFORMATEURS 

COHMUTATRICES 

SURVOLTEURS 

INSTALUITON  COMPLÈTE 

STATIONS  mîRALES 

d'éclairage  et  de  dlatiibatlon 

d'énergie  pour  VILUES 

MINES,   USINES,  eto. 

Traotenre  —  Cabestana 

Tramways  et 

LOCOMOTIVES 

ÉLECTRIQUES 

Fils   et  oftblea  Isolés  pour 

l'éleotriolté 

CABLES  ARMÉS 

pour 

RESEAUX  SOUTERRAINS 

CABLES  ponr  Ugnea 

TÉLÉPHONIQUES 


minières 

jes    d'exhaure 

on  à  commande  électrique 

ir  mines  grisouteuses 

galeries  de  mines 

SOCIÉTÉ  ALSACIENNE  DE  CONSTRUCTIONS  MÉCANIQUES: 

vin  — Portes  et  Sénéchas» —  La  Péronniére  —  Vicoigne  —  Béthune 
le  et  C«ndrag  —  Bosmoreau  —  Lens  —  Kertsch  (Crimée) 
>  —  Oraissesac  —  Trets  —  Meurchin  —  Tiercelet  —  Decazeville 
ampasnac  —  Douchy  —  Anzin  —  Ahun 

:  7  Oraads  Prix,  3  llédailles  d'Or 

LOUIS  1904:  »  nrauds  Prix 

t.  —  Uédallle  de  Veruieil  du  Ministère  du  Commerce 
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POMPES  CENTRIFUGES 

lAUTE  PRESSION 


TURBO-POMPES  DE  PONÇAGE  POUR  MINES 
Pompes  à  vapeur,  à  couf  roie  et  électriques  pour  tons  services 

DIÉMER  &  EDELMANN(A.&M,) 

l\(ilC\lt:Ult!^GOI\STKLICTEUHS 

PARIS.  —  55,  Quai  de  Valmy,  55.    —  PARIS 


En  venta  à  la  librairie  H.  DDHOD  et  E.  f  IHAT,  éditenri,  49,  qnai  de*  Grande-Anfvetiiu,  Parii 


DICTIONNAIRE 


TERMES  TECHNIQUES 


LES  SCIENCES  ET  DANS  L'INDUSTRIE 


Aéroitatioa,  A^cnlture.  Arti  et  Métier*.  Architecture.  Aitronomie.  Antomobiliiiiie. 
Carriérei.  Carroaserie.  Ciramiqne.  Chemins  de  fer.  Charpenterie.  Chimie.  Conatmetion. 
Electricité.  Fonderie.  Géodésie.  Géométrie.  Horlogerie.  Hydraulique.  Haconneri*.  Hanniac- 
tures.  Uathématiqnei.  Mécanique.  Mégisserie.  Menuiserie^  Uétallnrgle.  Hlnea.  Minéra- 
logie. Hétéorologis.  Optique.  Photographie.  Physique  géoérale.  Ponts  et  chaoHées. 
SaToonerie.  Seirnrerie.  Tissage  et  fllatnre.  Typographie.  Travaux  pabUct.  Verrerie. 

IlKCUKli,  DE  Z:t»iu  MOTS  TliClIMyUKS  AVKC  LKUHM  !11KFÉRE.\TES  SIGNIFICATIONS 


Henry  de  GRAFFIGNT 

In-S''  de  839  pages.  Biocht^,  12  fr.  M;  Cartonné Ufc. 
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SOCIÉTÉ    GÉNÉRALE 

POUR  LA 

FABRIdiTION  DE  Li  DYMIITE 

Procédés  A.  NOBML 

Paris,  1900 

Hors  Concours.  Membre  da  Jury 

;  12,  Slace  ^eadôme,  Séë^(S 

à  PaulilleSy  près  Port-Vendres  (Pyrénées-Orientales). 
USINES  \  à  Abloiiy  près  Honfleur  (Calvados). 

à  La  Rachèe,  près  Saint-Chéron  (Seine-et-Oise). 

Dynamiie'Qotnme^  pour  roches  très  dures.  —  Dynamite,  n*  1  guhr,  tf  i  gélatpnéê 
w  i  à  Vammoniaque,  pour  rocket  dures,  —  Dynamite,  n*  0,  pour  travaux  sous  Veûu.  - 
Dynamites,  h»  2  et  n«  3,  pour  terra -xs  moins  résistants. 

Explosifs  spéciaux  pour  charbonnages  grisoutenx  (Décrd  <i  1*'  uiti89t) 

Qrisoutine^omme.  pour  travaux  au  rocher.  —  Grisoutine  B  pour  travtux  Corn  Je 
tkmrban. 

Mèches  de  mineurs.  —  dipsules pour  Dynamite.  — Amorces,  Câbles,  Fils  et  AppareUi 
électriques  pour  sautage  des  n  ines.  —  MamUtes  suédoises  ou  Seaux  à  dégeler  la  Dyr/imitê. 

La  CofH^spondanott   doit  être    adressée  au   SIEQE  SOCIAL 


TREFILERIE,  CABLERIE  METALLIQUE 

DE   LA 

COMMISSION  DES  ARDOISIÈRES  D'ANGERS 


LiARI YÎËKE  &  C*^ 


CH.    FOUINAT 


TÉLÉPHONE 
417-77 


1    170,  Qaai  Jemmapes,  Pfll)lS    |  ^^l;S;5?"  \ 


CABLES  METALLIQUES  RONDS  &  PLATS 

EN  FER,  ACIER,  CUIVRE 

Pour  Mines,  CarrlèreSy  Houillères,  Plans  inclinés.  Cabestans,  Appareils  à  lever, 

Manœuvres  courantes  et  dormantes  de  marine  et  de  batellerie, 

Transmission  de  force  motrice,  Signaux,  Horlogerie,  Paratonnerres,  Piûts,  Clôtures 


EXPOSITIONS  DNIYERSELLES,  PARIS  1880-1900 
Membres  du  Jury  —  Hors  Concours 

CINQ  GRANDS  PRIX  :    Anvers  1894  —  Rouen  1896  —  Bruxelles  1897 

JE3VOM    M'BIA.NCO    M0m    TOWJS    MtJEI¥MJEM^WJÊSJmM!:X'TM 


it 
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MÉDAILLE  D'ARGENT  GRAND  MODULE  AU  PERSONN 
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A.  FIAT*  et  ses  FILS 

INGÉNIEURS-CONS'mUCTEURS 

PAKIS.  —  85,  pue  Soint-lHoa»,  —  PRIAIS 

TRIMCMICCinMC    MnnPRMPC 
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H.  DUWOD  et  E.  PINAT,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augrnstins,  Paris,  VI*  Il 


mm  DES  TRAVAIJI  PUBLICS  DE  BEUilQl 

Tous  les  S  mois 
Une  livraison  de  300  pages  environ,  avec  figures  et  planobes 

Abonnement  annuel  :  France  kt  Étranger  :  18  fr.  50 


Une  livraison  spécimen  est  adressée  sur  demande  contre  O  fr.  50  {frais  d'envoi) 


LES  mmm  livres  scientifioues  &  indistriels 

BIBLIOGRAPHIE  TRIMESTRIELLE 

Avec  table  des  matières  de  tous  les  livres  français 

Abonnement  annuel  :  France  et  Étranger  :  2  fr.  50 


Un  numéro  spécimen  est  envoyé  gratuitement  mr  demande 


ENTREPRISE  muil  DE  mm  ET  S0M6E8 

TÉLÉPHONE  M        DIT  PAT       iJ^génieur  TÉLÉPHONE 

712.50  n  .       D  L  U  U  I  y      (A.  et  M.)  71â.50 

PORTET  &  BERNARD,  ingénieurs  civils,  Successeurs 
25,  rue  de  la  Quintinie»  Paris- Vauglrard 

RECHERCHES  D'EAU,  DE  MINES,  PÉTROLE,  SEL,  ETC. 

PUITS  a.rtb:sis:ns,  puits  absorbakts 
Forage  à  grandes  sections 


Vente  d'appareils  et  outils  de  sondagres  pour  Bfissions  scientifiques.  Entreprises  coloniales,  etc. 

ENVOI  DU  CATALOGUE  ILLUSTRÉ,  FRANCO  SUR  DEMANDE 


H.  DUNOD  et  E.  PINAT,  Éditeurs,  49,  Quai  des  Grands-Augustins,  48,  PARIS 


■  ^.«."^A^-'-r-»  .  «  -  ^  ■ 


COURS  D'EXPLOITATION  DES  MINES 

PAU 

HATON  DE  LA  QOUPILLIÈRE,  Lispectenr  général  des  mines 

TROISIÈME  ÉDITION.  REVUE  ET  CONSIDERABLEMENT  AUGMENTÉE 

PAR 

JEAN    BÈ8    DE    BERC,    Ingénieur  au  corps  des  mines 

TOME  PBEMIER.  —  Un  beau  volume  25  X  16,  de    xviii-1002  pages,  avec  063  figures 
Ax  Am  flouscrtpUon  à  l'ouTrags  complet  quJ  lormera  trois  volumes  :  QO   tr&nes 
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ne  mmî  de  mm\ 

Directeur  :  M.  Léon  ETBOLLES 

WAMTB,  Kae  dia  Somnerard,  1%  M 


PiTëpairation  diireete  et  pair  eoirrespondanee 

Aux  emplois  de:  Conducteur  des  Ponté  et  Chauttêiet^  Agent  Yoyer,  Contrôleur  dee  Mme»,  Ingénieur 
et  Conducteur  de  travaux.  Géomètre,  Architecte,  et  tous  emploie  dee  dit>erie»  carrière»  de»  travaux  public». 

Gonn  sopèrienr  destiné  à  U.  les  Gondncteiurs,  Chefs  de  section,  Agents  Toyers,  etc. 

Préparation  directe  et  par  eorretpondanee  aux  emplois  dlngénleur 

Service  très  important  de  conaultation»  technique»  et  de  rédaction  de  projet»  de  toute»  »orte» 
L*Ec*l»  M  chargée  d«  fournir  à  MM.  les  EntrepreDenrt,  Ingénienrt,  etc.,  d*exo«ileoU  Commis,  Qieft  de 
ebantier,  Condaetenrt  de  tnr&ox,  etc. 

Préparation  aux  grandes  Écoles  de  l'État 
Envoie  »ur  detnande,  itune  brochure  et  de  reneeignem^nt»  détaillé» 


H.  CAPRON 

CHIMISTE,    ESSAYEUR    DU    COMMERCE 


LABORATOIRE  SPÉCIAL  D'ANALTSES  DE  MINERAIS 

MÉTAUX,  ALLIAGES,  COMBUSTIBLES 

Essais    d'Or    et    d'Argent 


J»Lai^HTXXyjk.&      I3XTnTOI3 

POUR   19061(28*   ÉDITION) 

Sept    petits    volumes    à    2    fr.    BO    chacun 

CONSTRUCTION 

éLBCTiaClTÂ                         1 

MINBS    et    MKTAL.L.UROIE 

CHIMIB                                 1 

MBCANiaUB 

CHEMINS    de    FBR                  1 

USINBS    et    MANUFACTURAS                                              | 

L.  DE   LEZAACK 

Ingénieur  i  AnTers,  4,  rue  de  U  Giroflée 
Àonrr  pour  la  ybntb  des  minerais  db  fbr,  plomb,  zmc,  guivrb 

MANGANÈSE,    NICKEL   BT   AUTRBS 

AMtor  «péelal  pour  f  éohantllloiiiui^.  dM  Wnerate»  Lakoralolre  dm  Chlmlo 

RéeeptioB,  Réexpédition,  Bchantillonnage  et  Analysa  des  Mlnarâis 
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SOCIÉTÉ   ANONYME 

HUMBOLDT 

BUREAUX  :  17,  Boulevard  Hausamam,  PARIS 

BATÉRiELrD^  IHINES 

MACHINES     D'EXTRACTION 


MACHINES    D'ÉPUISEMENT 

COKPRESSEmS  D'AÏ»  KT  ÏENTIUTEURS 


LOCOMOTIVES 

PRiPARATION  mkWm  DES  MISERAIS  ET  CHARBONS 


SOCIÉTÉ  FRANÇAISE 


(les  POMP 

43,  rua  Lafayette,    '" 

PARIS 

.jsjy. 

Grand   Phiv 

( 

ExposLlion     Universelle 

Paris,  ;889 

-vv 

i 

a  GRANDS  Pki.v 

2    MKDAILLES    d'Oh 

F^ris,   1900 

vsys 

Pf\  IVil   D   ^    O     ^    vapeur,    à   courroie  et   éleotriqnes. 
^^  IVI  I       ^L  O    Tarbinea  à  basse  et   hante  presBlon. 
OomproBseurs    d'air,    Condenseurs,  eto. 
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SAUnER.HARLE.d 

■  KICiCNIEUnS-COIMSTRUCTRUnS 

PARIS. 

—  28,  Auenue  de  Suffren,  26.  —  PARIS 

eXPOSmON  universelle,  paris  iqoo 

3  Grands  Prix 

,  4  Médailles  d'Or.  -  Hors  Concours.  Juiy  foi.  1 1 7) 
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OUTILLAGE  des  MINES 
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Rn  vente  à  la  Ubrairie  H.  DUNOD  et  E.  PINAT 

49,    gUAI    DES   GRANDS-AUOUSTINS,    PARIS   (Vl») 


VIENT  DE  PARAITRE 

LE    PREMIER    VOLUME   DES 

DICTIONNAIRES  TECHNIQUES  ILLUSTRÉS 

EN    SIX    LANGUES 

(Français  —  Aliamand  —  Anglais  —  Russe  —  Italien  —  Espagnol) 


Etablis  d'iprès  oie  fh^Mt  mnWt  et  pritiqie,  par  K.  DEINHARDT  et  A.  SGHLOMAHH,  \iitmn 


Indispensables  à  tous  les  ingénieurs  et  industriels 

PREMIER  VOLUME 

ÉLÉMENTS  DES  MA.CHL\ES.  —  OUTILS  USUELS 

Par  P.  STULPNAGELy  ingénieur 
Un  volume  in-16  (format  portatif)  de  i04  pages^  avec  823  ligures.  Cartonné 


toile  souple :..... .       6  fr.  50 


COMPAGNIE  ANONYME  FRANÇAISE 

DE  RECHERCHES  IINIÉRES  ET  BE  SONDAGES  A  GRANDE  PROFONDEDR 

Siège  social  :  35,  boulevard  Haussmann,  PAJUS 

Bureau   Central,   Pont-à-Mouason  (Meurthe-et4Moaelle) 

Entreprises  ds  sondages  de  tontes  profondeurs  au  trépan  et  an 
diamant. 


Outillage  perfectionné  permettant  l'exécution  rapide  de  travaux. 


H.  DDNOD  et  E.  PINAT,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augnstins,  Paris,  VI' 


Édition  de  1905  (Hlse  n  jour  au  1"  octobre) 

ANNUAIRE  MARCHAL 

DES 

CHEMINS  DE  '  FER JCT  DES  TRAMWAYS 

Un  beau  et  fort  Yolume  grand  in-S»  de  1.224  pages  de  texte 
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SOCIÉTÉ   FRANÇAISE 

DE 

FORAGE  ET  DE  RECHERCHES  MINIERES 

(Brevets  Raky) 
La  plus  grande  et  la  plus  importante  entreprise  de  sondage  de  là  France 

Capital  social  :  2.500.000  francs. 
Siège  social  :  rue  de  la  Victoire,  14,  Paris, 

DIRECTION  GÉNÉRALE  EXERCÉE  PAR  LA 

SOCIÉTÉ  INTERNATIONALE  DE  FORAGE  A  ERKELENZ-RHEINLAND 

SONDAGES  ESrfoUS  GENRES 

Système  «  RAKY  »,  breveté  dans  tous  les  principaux  pays 
SONDAGE  AU  TRÉPAN  COMBINÉ  AVEC  LE  SONDAGE  AU  DIAMANT 

DfiTNUIINiTlON  EXACTE  DES  TERBilNS  PAR  LA  PRISE  ENTIËRE  DE  CAROïïES 

PROJETS  DE  SONDAGE 
Achat  et  vente  de  concessions  de  charbon,  de  minerai  et  autres* 

(^Saires  minières  de  tous  genres,  —  exploitation  du  pétrole. 

HECHERCHES  GÉOLOGIQUES,  ETC.,  ETC. 

De  nombreujr  travaux  ont  été  exécutés  en  France^  en  Espagne  et  en  Russie, 

H.  DUNOD  et  E.  PDfAT,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris,  VI' 


AGENDA  MINES  ET  MÉTALLURGIE 

POUR  1906 

Par  D.  LEVAT 

AftClEN    éLBTB    DE   CtCOi^   POLYTECHNIQUE,    inoéniEUR    CIVIL    DES   UINES 

JoU  carnet  de  poolie,  élégamment  relié  en  peau  soupJe.    •    .    .    •       2  fr.  50 

I.  —  Exploitation  des  mines. 

Notions  de  géologie.  Travaux  d'exploration  et  de  recherche.  Travaux  d'abatage. 
Soutènement.  Ponçage  des  puits.  Transport  à  l'intérieur  des  mines.  Extraction 
de^  produits.  Circulation  des  ouvriers.  Assèchement  des  travaux.  Ventilation 
et  éclairage   des  mines.  Exploitation  proprement  dite.  Lever  de  plan. 

II.  —  Métallurgie. 
Agents  métallurgiques.  Appareils  métallurgiques.  Préparation  des  combus- 
tibles artificiels  :  Carbonisation  des  bois  et  de  la  houille,  coke,  agglomérés. 
Métallurgie  de  la  fonte,  du  fer,  de  l'acier  et  des  autres  métaux.  Frais   de  fabri- 
cation. Droits  d'entrée.  Analyses,  alliages,  etc. 

IH.  —  Organisation  et  réglementation  du  travail  dans  les  mines 

et  usines  métallurgiques.  Législation. 

IV.    —     Formules   et   tables   usuelles. 

Arithmétique.  Géométrie.  Carrés,  cubes,  circonférences,  surfaces  et  loga- 
rithmes. Arcs,  cordes,  etc.  Tangentes,  sinus,  etc.  Intérêts.  Amortissement.  Pentes 
fn<!»t.rimiAs.  Transformation  de  fractions.  Mesures  et   monnaies.  Densités.  Poids 
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BALCKE  &  Z\  PARIS 

58,  rue  Latayette,  58 

CONDENSATIONS 
MirEs  CENTRALES  «nTEs 

Système   ^js.x^c;xi:e! 

Construites  en  France 

par  les  Ateliers  GAILLARD  et  C'",  du  Havre 

par  aor&oa  on  par  mélange 

avec   t^Ëpt^IGËl^AflTS    A  CHEMINÉE 


EAU  DISTILLEE 


ECONOMIE 


l'alimentation  des  ofaaadiâres        oombaatible    et   d'ean 

mikWm^  AUGMENTATION 

CHlUDtÈRES 

FORCE  MOTRICE 
Lei  Hacbinead'ex- . 
traction  «ont  raccor-  

diei    É   toDtei  DM 

condeiuattonB    c«n-  IIÎSTAIiLATIOiS 

tralei  en  France. 


ÉTUDES 
DEVIS 

CATALOGUES 


DANS 
TOUS   LES 

BASSINS 
HOUIUERS 


Réfrifrërant  à  cheminée  système  Balcke  es  macoiiierie 
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EVEISICE  COPPÉE  (BFQXeUes) 


t  *  I 


FOURS  A  COKE 


SYSTÈMES  BREVETÉS  EVENCE   COPPÊE 

FoDctioDDaDt  avec  od  sans  récupération  des  sous-prodaits 

Production  4600  à  5000  kilos  par  four  et  par  24  heures 

miachines  à  comprimer  et  à  enfourner  le  charbon 


CONSTRUCTION   DE  LAVOIRS  A  CHARBON 

Installation  d*ateliers  de  mélangée  et  de  broyage 


ATELIEBS  DE  CONSTRUCTION 

Places  détachées  de  lavolrsi  telles  que  : 

Chaînes  à  godets»  Transporteurs,  Trommels,  Broyeurs» 

Pompes  centrifuges»  etc* 


CRIBLE  BQOILIBRÉ  SÉPARANT  AVEC  SUCCÈS  LE  POUSSIER  DE  0  A  1 


mm 


♦- 


BUREAUX: 


BRUXELLES  (Belgique),  71,  boulevard  d'Anderlecht. 
LONDRES.  Queen  Anne's  Chambers,  Tothill  Street 

Westminster  S.  W. 
MARIOUPOL  (Russie  méridionale,  Gouvernement 

d'Ekaterinoslaw). 
6IJ0N  (Espagne,  Asturies). 
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lia  Vie  Aatomobile 

imiOBaiSIE,  CVGLISIIE,  TRAMWAYS,  AfiROSTAHON,  VACHTINfi 


Paraissant  tous  les  samedis 

A  la  fois  technique  et  amusante,  s'adressant  aux  ingénieurs  comme  aux 
gens  du  monde,  rédigée  par  l'élite  des  écrivains  techniques  pour  chacune 
de  ses  spécialités,  ornée  de  superbes  gravures,  tirée  avec  le  plus  grand  soin 
sur  un  papier  de  luxe,  Mja  Vie  Automobile  s'est  placée  an  premier 
rang  de  toutes  les  publications  similaires. 


Prix  des  abonnements  annuels  : 

Paris,  Départements,  Algérie,  Tunisie *ZO  fr. 

Autres  colonies  et  étranger , 2K«^  îr. 

Un  numéro  spécimen  est  envoyé  sur  demande  contre  O  fr.  \^  (frais  d'envoi) 


C*  BORNET,  Ingénieur,  10,  rue  Saint-Ferdinand,  PARI8 
PERFORATRICES    ROTATIVES    et    à    PERCUSSION 

mues  à  bni  ou  par  Teau,  la  Tapeur  et  rElectrldté 

FLEURETS    CREUX    A    IN  JECTION  ,  D'EAU 

doublant  la  TitMM  de  forage  des  perforalrieee 


»-Sr>"' 


/j^f^ 


AFPUAàneii  AUX  ■une,  cAMiiaBS  ir  tiatauz 
Preepeotna  et  reaeelf nemente  freiiee   mm 


En  vente  i  la  librairie  H.  DUNOD  et  E.  PINAT 

49,    QUAI    DES    GRANDS-AUGUSTINS,    PARIS,    VI* 


COMPTE  RENDU  DES  TRAVAUX 

DE    LA 

COMMISSION  PRUSSIENNE  DES  ÉBOULEMENTS 


PAR 


M.  A.  LEPROUX,   Ingt'nieur  au  Corps  des  Mines 
GIVRAGE  PIBLIK  PAR  LKS  SOINS  DU  COMITÉ  rKXTUAL  DES  HOnilÈRES  DE  FRANCE 
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Pompes  Centrifuges 

A  HAUTE  PRESSION 

SYSTEME  SULZER 


GRAND  PRIX,  PARIS  1900 

Brevetées  8.  G.  D<  Q. 


Epuisement  de  Mines 

HAUTEUR  DE  REFOULEMENT 
JUSQU'A  700  MÈTRES  O'UN  SEUL  JET 

Service  d'Eau  de  tous  genres 


VENTILATEURS  centrifuges  et  HEUCOÏDIUX 


POUR  LES  MINES  ET  L'INDUSTRIE  MÉTALLURGIQUE 


SULZER  FRERES.  PARIS 

16,  AVENUE  DE  LA  RÉPUBLIQUE 

^ «lèg*  Sooial:  A  WINTERTHUR  (Suiaa*) 
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9.  DUNOD  et  E.  PINAT,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris,  VI' 

VIENT  DE  PARAITRE 

EXPLOITATION  DES  MINES 

PAR 

Félik  colomer 

INGÉNIEIR     CIVIL     DES     Ml?iES 

2*  édition,  ln-16  de  344  pages,  avec  116  figures.  Relié  en  peau  souple 9  fr. 

L'Energie  Electromécanique 

Socif-lè  Anonyme.  Capital  :  600.000  fr, 

BUREAUX  ET  USINE  :  2,  RUE  DEUUNAY,  SURESNES  (Seine).  -  Tâéph.  n»  103 


fy^^  ^  w^v  *i^>w'-  -^./*-^-^*^^v^-r---v  *     *-       ■^-    x^^-^-^,^  v-v'^-^w^-w^^^^-^v    "/y     v-^.f^-i'v^^^ -~*^-^  '■  j*^--rv- -  v-*i~,--^^ 


PROCÉDÉS  DE  TRACTION  ÉLECTRIQUE 

AVEC   RÉCUPÉRATION  (BreveU  Raworlh 

Trans/ormAtion  du  matériel  existant;  Éconovde  de  SO  à  40  OjO  sur  1& 
dépense  d'énergie.  Suppression  de  Fusure  du  matériel  de  i^eina^ 


En  Tente  à  la  librairie  H.  OUNOO  et  E.  PINAT,  éditeurs  à.  Paris 


RECHERCHES   MINIERES 

Travaux  de  surface.  —  Sondages 
Géologie.  —  Minéralogie.  —  Analyses.  —  Évaluations 

Par  COLOMER,  ingénieur  civil  des  Mines 

f n-8\  avec  figures , 7  fr.  50 


MONAZITE  ET  TERRES  RARES 

Nous  nous  intéressons  pour  du  mona/ite  et  pour  dés  terres  rares. 
Sur  demande  nous  faisons  des  analyses  e»  des  essais  et  éA'entuelIe- 
ment  nous  sommes  acheteurs  de  grandes  quantités  de  monazite. 
Nous  ac([uérons  aussi  des  mines  pour  en  faire  rexploitation  en  propre. 

Envoyez  échantillons  et  offices  à 

BËKLIi\ËR  IMPORT-  UNO  ËXPORT-GËSËLLSCHAPT 

m.  b.  H.,  BERLIN  SW.  13. 
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